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SGH : Système Général Harmonisé de classification et d’étiquetage des produits chimiques 
SL : Soda Lignin 
TETA : TriEthylène Tetra-Amine 
Tg : Glass transition Temperature 
ToF : Time of Flight 
















 La mise au point récente d’un procédé de raffinage de la biomasse et de son 
développement industriel permet d’envisager désormais l’utilisation simultanée des trois 
principaux composés que sont la cellulose, les hémicelluloses et la lignine. La disponibilité 
de ces trois produits permet de croire en l’émergence de l’agrichimie qui contrebalancera à 
terme la toute puissance de la pétrochimie.  
 
 C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de caractérisation et d’utilisation de la 
lignine comme substitut de phénols d’origines fossiles et souvent toxiques. En effet, une 
large gamme de matières plastiques, notamment les thermodurcissables, sont synthétisées 
à partir de phénols pouvant être facilement substitués par des biomolécules telles que la 
lignine, polyphénol naturel le plus abondant dans le monde. 
 
 Ce mémoire comprend deux parties. La première partie sera axée sur l’ensemble des 
caractérisations structurales de lignines selon leur nature et leur mode d’extraction. Nous 
étudierons par la suite une lignine en particulier, la biolignineTM, extraite de la paille de blé 
par le procédé CIMV. De nombreuses techniques spectroscopiques (FTIR, MS et RMN)  
seront utilisées afin d’établir une structure générale de la biolignineTM de paille de blé et de 
montrer les différentes fonctions réactives qu’elle possède.  
 
 La seconde partie de cette thèse traitera de la substitution du bisphénol-A par de la 
lignine dans l’élaboration de résines époxy. En premier lieu nous présenterons des 
généralités sur les résines époxy ainsi qu’une étude bibliographique sur les nombreuses 
utilisations et modifications de lignines dans la synthèse de résines époxy.  
 
 Les résines époxy synthétisées à partir de la biolignineTM de paille de blé seront 
étudiée par la suite. Nous examinerons les différents paramètres qui peuvent influencer leur 
obtention et essayerons de caractériser la structure de ces résines par diverses techniques 
d’analyses classiques (GPC, FTIR, RMN). En fonction des résultats obtenus, nous dirigerons 
notre étude sur la caractérisation des propriétés physiques et mécaniques par DSC et 









































I – La lignine et la matière végétale 
 
I – A – La lignine naturelle 
 
La lignine est le polymère naturel le plus abondant dans le monde après la cellulose. 
A l’échelle mondiale la production annuelle de biomasse est estimée à 172 milliards de 
tonnes de matière sèche1, soit l'équivalent en énergie primaire de 15 fois l'énergie fossile 
consommée. Si l’on considère que la lignine constitue entre 15 et 25% du végétal, le 
potentiel de cette molécule renouvelable annuellement est gigantesque mais trop peu 
exploité à l’heure actuelle par rapport à la cellulose utilisée pour la pâte à papier. 
 
Sa biosynthèse au sein de la matière végétale est assurée par un couplage de trois 
monomères alcools phénylpropane différents : les alcools coumarylique, coniférylique, et 
sinapylique (Figure I.1. 1). La synthèse de lignine est réalisée dans la nature par l’action 
d’enzymes qui après polymérisation oxydative des trois monomères forme les unités ou 
noyaux p-hydroxyphenyl (H), guaïacyl (G) et syringyl (S). Sa structure très complexe2, 3, 4 a 
été étudiée pendant de nombreuses années et reste toujours délicate à élucider. 
  
 







La distribution de chaque monomère au sein de la structure de lignine varie de façon 
importante en fonction de la nature du végétal : gymnosperme, angiosperme 
monocotylédone et angiosperme dicotylédone. 
 
Les gymnospermes sont principalement présents dans les arbres conifères feuillus 
et/ou résineux comme le pin, le chêne ou l’épicéa et contiennent presque exclusivement 
l'unité G. Les Angiospermes sont présents dans les plantes à fleurs comme les céréales, les 
légumes, les fruits etc... Deux catégories d’angiospermes sont toutefois observées : 
 
• Les dicotylédones qui contiennent presque exclusivement les deux unités G 
et S 
• Les monocotylédones qui contiennent les trois unités G, S et H.  
 
I – B – Rôle de la lignine dans la matière végétale 
 
La matière végétale (Figure I.1. 2) est constituée essentiellement de polysaccharides 
et de lignine qui sont des polymères de masses moléculaires élevées. La composition de la 
matière végétale varie, selon la nature du végétal de 70 à 80% de polysaccharides et de 15 
à 30% de lignine. Les polysaccharides sont essentiellement constitués de cellulose en 
majorité et d’hémicelluloses. Ils sont aussi couramment appelés « carbohydrates ».  
 





La figure ci-dessus montre que la lignine joue le rôle de lien entre les molécules de 
cellulose et d’hémicelluloses. C’est elle qui assure la rigidité et la protection contre les 
dégradations biologiques de la matière végétale. Ces liens sont principalement des liaisons 
covalentes de type éther et ester.  
 
Figure I.1. 3 - Principales liaisons covalentes entre la lignine et les polysaccharides 
 
C’est en grande partie le clivage de ces liaisons, lors des procédés papetiers, qui 
libère la lignine et fragmente la matière végétale en ses 3 constituants (Figure I.1. 4). 
 
Figure I.1. 4 - Fragmentation de la matière végétale durant les procédés papetiers 
 
Lors du fractionnement de la matière végétale, la cellulose est insoluble dans le 
milieu réactionnel. Les hémicelluloses et les lignines sont solubilisées pour former, après 
concentration, ce qu’on appelle communément « la liqueur noire ». Tous les procédés 
chimiques papetiers utilisés à ce jour procèdent en 2 étapes pour la séparation de ces 
polymères : 
 
1ère étape : Libération et solubilisation des hémicelluloses et de la lignine, à partir de 
la matière végétale,  dans le milieu réactionnel (acide ou basique) à 
température et pression élevée 





 La liqueur noire sert généralement de combustible dans les procédés papetiers. 
Pourtant la lignine peut être extraite et valorisée à partir de cette liqueur. La lignine est alors 
généralement obtenue par précipitation dans de l’eau acide, libérant les hémicelluloses 
hydrolysées et solubles dans l’eau. 
 
Il est délicat d’envisager une structure précise de la lignine puisqu’elle dépend de la 
nature du végétal. En outre son mode d’extraction entraine nécessairement des 
modifications chimiques voire une dégradation de la lignine, ce qui perturbe l’étude de sa 
structure sous sa forme native. 
 
Néanmoins la première structure générale de lignine a été proposée dès 1968 par 
Freudenberg2 à partir de lignine obtenue par réaction enzymatique in vitro des trois 
monomères que sont l’alcool coumarylique, coniférylique et sinapylique. (Figure I.1. 5) 
 
Figure I.1. 5 - Structure de la lignine synthétique selon Freudenberg2 
 
La lignine présentée dans ce modèle possède une structure irrégulière qui ne semble 
pas être issue d’un processus régulier de polymérisation oxydative (Figure I.1. 1).  
 
Les groupements fonctionnels les plus importants responsables de la réactivité de la 
lignine d’après la Figure I.1. 5 sont les groupements hydroxyles aliphatique et phénolique. 
Les lignines sont apparues très rapidement comme constituées de noyaux phénoliques 
diversement substitués dont l’arrangement structural apparaissait comme irrégulier et 





 Les nouvelles méthodes d’analyses basées essentiellement sur les techniques 
spectroscopiques comme la RMN, la spectrométrie de masse, l’infrarouge ou l’UV ont permis 
une avance significative dans l’élucidation de la structure de la lignine. 
 
 Selon la structure proposée par Freudenberg, les unités phénylpropane de la lignine 
sont interconnectées par diverses liaisons carbone-carbone et éther dont les plus 















Figure I.1. 6 - Principales liaisons intermonomériques rencontrées dans les lignines5, 6 
 
 Ces liaisons pourront être affectées par le mode d’extraction de la lignine. En effet, la 
rupture des liaisons éther et ester (Figure I.1. 3) et les conditions d’extraction entraînent 
diverses modifications dans la molécule même de lignine. Il est par conséquent nécessaire 
de mettre en évidence toutes les réactions chimiques susceptibles de se produire lors de la 
séparation de la lignine du végétal. 
 
II – Extraction chimique de la lignine 
Tous les procédés papetiers (acide ou basique) utilisent des conditions opératoires 
drastiques afin d’obtenir une cellulose la plus pure possible, donc comportant le minimum de 
lignine résiduelle. Afin d’éliminer totalement la lignine, les agents chimiques et les conditions 
opératoires utilisés vont complètement modifier par fonctionnalisation et/ou par 





Il existe trois types de procédés mis en œuvre pour rompre les liaisons éthers et 
esters liant la lignine aux polysaccharides : Les réactions en milieu basique, acide et par 
solvolyse.  
II – A – Réaction en milieu basique 
Les ruptures des liaisons entre la lignine et les polysaccharides en milieu basique 
sont représentées en Figure I.1. 7 : 
 
Figure I.1. 7 - Rupture des liaisons ester et éther entre la lignine et les polysaccharides 
en milieu basique 
 
L’hydrolyse basique de liaisons éther nécessite des conditions opératoires très dures 
à cause principalement de la haute énergie des liaisons C-O-C. L’emploi de base forte n’est 
pas suffisant si bien que la rupture de ces liaisons requiert une haute température et une 
pression élevée. La saponification des liaisons esters est quant à elle très rapide dans ces 
conditions. 
 
Ces deux types de rupture sont principalement retrouvés dans les procédés alcalins 
(Kraft8, soude-anthraquinone7). Mais la manière dont l’agent basique agit est différente selon 
le procédé. 
Le procédé d’extraction Kraft8 est basé sur la formation de soude à partir du sulfure 
de sodium. Le sulfure de sodium, Na2S, est obtenu par chauffage du sulfate de sodium 
Na2SO4. Lors du traitement papetier, le sulfure de sodium est hydrolysé pour former de la 
soude, NaSH et H2S. Ce mélange agit sur la matière végétale pendant 2 à 5 heures à 175°C 
sous une pression de 5 bars environ. Les lignines et les hémicelluloses sont libérées dans le 
milieu réactionnel, et les différents composés soufrés présents réagissent avec la lignine 
pour donner des thiolignines solubles dans le milieu. Elles sont obtenues ensuite par 





 Une autre méthode fait état de l’utilisation de l’anthraquinone comme catalyseur pour 
réaliser l’extraction alcaline de la lignine. Certains auteurs9 ont proposé un mécanisme redox 
dans lequel l’anthraquinone agit comme catalyseur d’extraction tout en protégeant la 









Figure I.1. 8 - Cycle redox de l'anthraquinone dans l'extraction alcaline de la lignine9 
En plus de la libération de la lignine, ces procédés modifient sa structure. En effet les 
unités phényle propane H, G et S de la lignine sont reliées par des liaisons C-C et C-O-C 
dans une séquence aléatoire. Au cours de la réaction les liaisons C-O-C sont clivées à des 
degrés divers devenant les principaux sites d'attaque par les espèces réactives dans les 
liqueurs de cuisson. La lignine est donc fragmentée en présence d’anthraquinone et devient 
plus soluble dans le milieu. 
II – B – Réaction en milieu acide 
  
 L’hydrolyse en milieu acide d’une liaison ester ou éther est amorcée par la 
protonation de l’atome d’oxygène fragilisant la liaison C-O qui est facilement rompue par 
l’action de l’eau. Ci-dessous un exemple qui présente ces liaisons liant la lignine aux 
polysaccharides. (Figure I.1. 9) 
 
Figure I.1. 9 - Coupure des liaisons ester et éther entre la lignine et les 





 Comme dans les procédés basiques, la rupture de la liaison éther est réalisée à 
haute température et pression élevée.  
 
 C’est le procédé au bisulfite10 qui est le plus représentatif de ce mode d’extraction de 
la lignine. La technique repose sur la production d’acide sulfureux à partir de l’oxydation du 
soufre en dioxyde de soufre suivi immédiatement de son hydrolyse. 
 La matière végétale est mise en contact avec ce mélange pendant plusieurs heures 
entre 120°C et 160°C sous pression élevée. Le clivage des liaisons éthers et esters permet 
la libération de la lignine. Mais celle-ci est aussi dégradée en même temps par réaction avec 

































Figure I.1. 10 - Clivage d'une liaison β-O-4 aryl éther de lignine en milieu acide 
  
Les lignosulfonates formés sont facilement solubles dans divers solvants, mais 
représentent formellement une lignine fragmentée et chimiquement modifiée.  
Le procédé d’explosion à la vapeur 11 , appelé aussi auto-hydrolyse, consiste à 
chauffer la matière végétale imprégnée par des acides (H2SO4 ou SO2) entre 160°C et 260°C 
par injection de vapeur saturée à haute pression (10 à 50 bars). L’ensemble est maintenu  
pendant quelques secondes jusqu’à quelques minutes, puis est remis à pression 
atmosphérique par une détente brutale. Le retour à la pression atmosphérique provoque 
l’explosion de la matière végétale et engendre l’hydrolyse et la solubilisation des 
hémicelluloses et une destruction importante de la cellulose. La lignine est solubilisée par 
traitement des fibres cellulosiques en présence de soude. Elle est finalement précipitée en 
milieu acide, filtrée puis séchée.  
II – C – Extraction par solvolyse 
 
La solvolyse est une méthode de séparation basée sur la solubilisation de la lignine 
dans un solvant organique. On appelle plus communément les lignines ainsi extraites des 





milieu basique ou acide : rupture des liaisons éthers et esters. Néanmoins dans cette 
technique de séparation, hormis le fait d’obtenir une cellulose pure, le but principal de la 
solvolyse consiste à solubiliser le maximum de lignine dans un solvant organique sans la 
modifier ou la fragmenter contrairement aux procédés acides ou basiques décrits 
précédemment. 
 
Il existe un nombre important de solvants organiques12 qui, associés à des molécules 
d’eau, sont utilisés pour la solvolyse :  
 
• Méthanol (procédé Organocell13)  
 
L’extraction au méthanol est basée sur la cuisson de la matière végétale dans du 
méthanol (50%) en présence de soude (30%) et d’anthraquinone (<1%) à 160°C sous 
pression élevée pendant 2 heures. L’acidification de la liqueur précipite une lignine de bas 
poids moléculaire et le méthanol est recyclé par évaporation.  
 
• Le phénol  
 
Le procédé phénorganosolve14 extrait la lignine par solvolyse dans du phénol. La 
réaction a lieu à 100°C à pression atmosphérique dans du phénol (40%) en présence de 2% 
d’acide chlorhydrique pendant 4 heures. La liqueur d’extraction est refroidie pour obtenir 
deux phases distinctes, la phase aqueuse contenant les hémicelluloses et la phase 
organique contenant la lignine et le phénol en grande majorité. La lignine est obtenue par 
concentration de la phase organique et précipitation dans l’eau. Elle est indéniablement 
phénolisée durant l’extraction ce qui lui confère une bonne solubilité dans des solvants 
organiques et une haute réactivité en tant que polyphénol.  
 
• 1,4-dioxane  
 
La lignine de Pepper15 est extraite par acidolyse dans du 1,4-dioxane (90%) avec de 
l’acide chlorhydrique (0,2M) à 90°C pendant 10h. La lignine est obtenue par précipitation et 
purification par ajout d’éther éthylique dans la liqueur d’extraction. Ce mode d’extraction long 
et à température modérée permet d’obtenir une lignine peu fragmentée et peu recombinée, 








• Ethanol (procédé Alcell16) 
 
La solvolyse de la matière végétale est réalisée dans de l’éthanol16 (40-60% ) aux 
environs de 150°C avec une concentration en acide (HCl, H2SO4) de l’ordre de 1% sous une 
pression de 3 MPa environ. Après évaporation des solvants, la lignine est précipitée par 
acidification de la liqueur noire. (Figure I.1. 11) 
 
 
Figure I.1. 11 - Extraction de la lignine dans de l'éthanol aqueux et acide16 
 
 Les lignines obtenues sont de bas poids moléculaires et leur solubilité dépend de la 
concentration en éthanol utilisé. 
D’autres modes d’extraction de la lignine par solvolyse de la matière végétale utilisent 
des acides organiques en présence d’eau, avec ou  sans catalyseurs. 
 
• L’acide formique (procédé Milox17) 
 
L’extraction repose sur l’utilisation de l’acide peroxyformique couplée à celle de 
l’acide formique. Cette technique requiert deux étapes. La première consiste à former l’acide 





protique de l’acide formique suffit à rompre les liaisons entre les lignines et les 
polysaccharides. La mise en œuvre de ce procédé permet d’une part la séparation de la 
lignine à pression atmosphérique à une température avoisinant 107°C pendant 4 à 5 heures 
et d’autre part le blanchiment de la cellulose. L’ajout de l’eau dans la liqueur a pour effet de 
précipiter la lignine. Ces conditions opératoires amènent nécessairement à l’estérification 
des groupements hydroxyles et au clivage des liaisons β-O-4 aryl éther des lignines, 
suggérant qu’elles sont fragmentées et facilement solubles sous leur forme estérifiée. 
 
• L’acide acétique (procédés Acetosolv18 et Acetocell19) 
 
 Le procédé Acetosolv extrait la lignine par déstructuration de la matière végétale 
dans de l’acide acétique (90%) contenant 0,1% d’acide chlorhydrique. Comme dans le 
procédé Milox, l’acide peroxyacétique est aussi formé dans le milieu. Le temps total de 
réaction est de 5 heures aux environs de 80°C à pression atmosphérique. Une partie de 
l’acide acétique est consommée par estérification et la majeure partie de l’acide est recyclée 
par distillation. Les lignines recueillies par précipitation dans l’eau puis filtration sont 
constituées de trois lignines de masses moléculaires : élevées (0-20%), moyennes (90-75%) 
et faible (4%). Leur étude a montré un faible taux de recombinaison durant l’extraction 
suggérant un taux élevé de groupements hydroxyles libres.  
 
Le procédé Acetocell utilise une plus faible quantité d’acide acétique (85%), sans 
emploi de catalyseur. La durée de réaction est réduite mais en conséquence il est 
nécessaire d’augmenter la température de réaction à 180°C sous pression. Aucun 
changement notoire sur la structure de la lignine n’a été observé.  
 
• Mélange acide formique et acide acétique (Procédés Formacell20 et CIMV21, 22) 
 
 Le procédé Formacell utilise le mélange acide acétique/acide formique/eau selon 
divers ratios jusqu’à 190°C sous pression élevée. La différence par rapport aux procédés 
Milox, Acetsolv et Acetocell est que la quantité de lignine extraite est beaucoup plus grande.  
 
 Le procédé CIMV reprend partiellement les mêmes principes que Formacell, mais 
avec des conditions de températures et de pressions beaucoup plus douces. La pureté et la 
réactivité de la lignine obtenue en font alors un produit chimique issu de la biomasse 
similaire et aussi réactif qu’un polyphénol. L’extraction est réalisée à pression atmosphérique, 
entre 105°C et 110°C dans un mélange d’acide formique, d’acide acétique et d’eau (30/55/15 





recyclés par évaporation sous pression réduite et par distillation sous une pression de 8 bars. 
La liqueur d’extraction est additionnée d’eau pour solubiliser les hémicelluloses et précipiter 
la lignine qui est extraite par filtration. Dans ce procédé, l’acide acétique constitue le solvant 
de la lignine et des hémicelluloses, tandis que l’acide formique est l’agent chimique qui sert 
de catalyseur pour rompre les liaisons éthers et esters des polysaccharides liés à la lignine. 
Le temps de réaction et l’efficacité du procédé permettent d’extraire la lignine sous une 
forme faiblement dégradée et peu estérifiée. 
 
La lignine obtenue est peu soluble dans des solvants organiques polaires comme le 
DMSO. En solution basique (pH>10), elle devient entièrement soluble en raison de la 
déprotonation des fonctions phénols. Les conditions d’extractions sont reportées ci-dessous : 
 
- Réaction réalisée à pression atmosphérique 
- Température voisine de 105°C 
- Réaction pendant trois heures 
- Aucun acide minéral nécessaire 
- Recyclage des acides organiques 
- Aucun ajout de solvant autre que les acides organiques  
- Valorisation à échelle industrielle 
 
 Le procédé d’extraction organosolve de la lignine à l’aide d’acides organiques à 
pression atmosphérique est le procédé le mieux adapté à l’obtention d’une lignine peu 
modifiée.  
 
 Après l’étude des divers modes d’extraction de lignines, nous allons désormais nous 
intéresser à leurs analyses structurales. 
  
III – Détermination structurale de lignines  
 
Deux méthodes principales d’analyses ont été mises en œuvre pour déterminer la 
structure de lignines : 
 
• La méthode destructive qui consiste à dégrader chimiquement la lignine puis à  
séparer de manière plus ou moins sélective des unités simples de la molécule 






• Les analyses spectroscopiques faisant intervenir directement la molécule sans 
dégradation préalable. Cette méthode d’analyse met en œuvre les techniques 
spectroscopiques de RMN, de spectrométrie de masse, d’UV et d’infrarouge. 
 
III – A – Structures de lignines chimiquement fragmentées  
  
 La plupart des analyses mises en œuvre par fragmentation de la lignine visent à 
déterminer sa structure globale à partir des fragments obtenus.   
 
• Ozonation de la lignine 
 
Les premières fragmentations de lignines par ozonation ont été réalisées en 1913 par 
Doree et coll 23 . Ces auteurs ont préalablement constaté que les lignines réagissent 
sélectivement avec l’ozone pour donner des composés de faibles poids moléculaires, alors 
que les polysaccharides restent inertes dans ces conditions (Figure I.1. 12). En outre 
l’augmentation de la durée d’ozonation a pour effet de dégrader les composés aromatiques 
sans cliver les chaînes carbonées simples. Il est donc possible d’analyser des monomères 
similaires à ceux issus de la biosynthèse. 
 
 
Figure I.1. 12 - Ozonation de la lignine 
  
 Quesada et coll.24 ont quant à eux caractérisé la structure de fragments de lignines 
de tige de maïs et de peuplier extraites par un mélange éthanol/toluène après ozonation 
couplée à la chromatographie en phase gazeuse (CPG). Ces lignines sont transformées en 
monomères présentant des motifs aromatiques et des fonctions acides carboxyliques.  
 
 Les produits très polaires issus de l’ozonation de la lignine ont été analysés en CPG 
après silylation de leurs fonctions alcool dans un mélange pyridine/trimethylchlorosilane. La 
composition des produits issus de la fragmentation des lignines par ozonation est donnée ci-






Figure I.1. 13 - Composition des lignines ozonisées de maïs ou de peuplier 
 
 D’après la figure ci-dessus, on retrouve les structures partielles des noyaux H, G et S 
issus de la lignine naturelle (Figure I.1. 1). Mais cette méthode est trop brutale si bien que 





De la lignine de bois extraite par de l’acétone a été analysée quant à elle par 
thioacidolyse en présence d’éthanethiol et de méthanethiol25. Cette technique est l’une des 
plus utilisées dans l’analyse structurale de lignines par fragmentation. Son principe consiste 
à dégrader les liaisons β-O-4 aryl éther au sein de la structure de lignine. Trois formes de 
composés issus de cette dégradation sont obtenus (monomères, dimères et trimères). Ils 



























 La structure des composés ci-dessus montre que les monomères phénylcoumarane 
des lignines sont bien liés entre eux par des liaisons éther ou carbone-carbone. 
L’inconvénient de cette méthode réside dans le fait que les conditions opératoires utilisées 
favorisent le déroulement de réactions secondaires à l’origine de l’absence de fonctions 
hydroxyles dans les structures proposées.  
 
• La méthode DFRC 
 
Holtman et coll. ont comparé deux méthodes destructives pour analyser la lignine de 
pin extraite par un mélange éthanol/benzène 26 . L’une de ces méthodes est la DFRC 
(Derivatization Followed by Reductive Cleavage) qui consiste à cliver les liaisons β-O-4 aryl 
éthers de lignine dans des conditions différentes de celle de la thioacidolyse. 
 
Les analyses RMN HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum Coherence)  étudiant la 
corrélation 1H <->13C sont réalisées avec de la lignine issue de la DFRC. Cinq types de 
liaisons issues des fragments de lignines dégradées sont observés. (Figure I.1. 15) 
 
Figure I.1. 15 - Liaisons intermonomériques de lignine issue de la DFRC observées par 
RMN26 
 
Les structures observées ci-dessus montrent des liaisons différentes de celles 
observées par thioacidolyse (Figure I.1. 14). Les liaisons β-O-4 aryl éther sont toutefois 
observées, ce qui montre que la DFRC est une méthode moins destructive que la 
thioacidolyse. Néanmoins, l’hétérogénéité de ces liaisons caractérise aussi une lignine 
recombinée à cause de son mode d’extraction. 
 
Les méthodes d’analyses par dégradation de la lignine se basent essentiellement sur 
la caractérisation des fragments de lignines, quelqu’en soit leur origine végétale et leur mode 
d’extraction. Certains fragments sont systématiquement observés et confirmés par les 






Ces méthodes de dégradation de la molécule engendrent nécessairement d’autres 
réactions secondaires conduisant à des produits issus de réarrangements. Il est donc délicat 
d’établir une structure de lignine à partir de ces méthodes. L’analyse structurale d’une lignine 
doit par conséquent être réalisée à partir de sa structure non dégradée. 
 
III – B – Structures et réactivité de lignines non dégradées 
 
III – B – 1 – Analyses structurales de lignines extraites 
  
 III – B – 1 – a – Spectroscopies infrarouge et RMN 13C solide 
 
Plusieurs échantillons de lignines de peuplier extraites par le procédé Alcell ont été 
analysés pour étudier les effets des conditions opératoires sur la structure de lignine27. La 
réactivité des lignines est étudiée par le dosage des fonctions hydroxyles phénoliques 
(ArOH). Ce dosage est réalisé par analyse en RMN 1H. Les résultats sont reportés dans la 
figure ci-dessous (Figure I.1. 16):  
 
Figure I.1. 16 - Effet des conditions opératoires sur les groupes phénols de la lignine27 
  
 L’augmentation de la température, du temps et de la concentration en acide se traduit  
par l’augmentation des fonctions phénols en raison du clivage des liaisons α et β-0-4 aryl 
éther entre les unités monomériques de la lignine (Figure I.1. 17). Ces mêmes observations 






Figure I.1. 17 - de clivage d'une liaison α-O-4 et β-O-4 aryl éther dans la lignine27 
 
 Par ailleurs les structures de lignine de bois extraites selon divers procédés 
organosolves ont été comparées à celles obtenues par l’extraction kraft28 . Les lignines 
organosolves sont extraites par le 1,4-dioxane soit sans catalyseur (lignine de Bjorkman), 
soit en présence d’acide chlorhydrique à 1% et sous argon (lignine de Pepper) ou encore 
dans l’air (lignine Dioxane). Elles sont par la suite précipitées dans un solvant organique.  
 
Cette même lignine a aussi été extraite par de l’acide sulfurique (1%) à reflux puis 
solubilisée dans un mélange d’un complexe cuivre-ammonium (lignine Freudenberg).  
 
Selon les auteurs, la structure des trois lignines extraites par le 1,4-dioxane sont 
sensiblement identiques. 
 
 La lignine extraite à l’acide sulfurique, a quant à elle été également solubilisée dans 
un milieu alcalin Kraft afin de déterminer sa différence de structure par rapport à celle 
obtenue par solubilisation dans le complexe cuivre-ammonium. 
 
Le dosage des fonctions phénols par aminolyse41 a confirmé que c’est dans la lignine 
issue des conditions Kraft que le taux d’hydroxyles phénoliques est le plus élevé. 
L’augmentation de l’intensité des bandes infrarouges C=O (acide carboxylique et carbonyle) 
sous conditions alcalines est aussi observée. Ce phénomène est du au clivage des liaisons 
β-O-4 aryl éther (Figure I.1. 17) en conditions alcalines qui se traduit non seulement par la 
formation de phénols mais également par celle d’acides carboxyliques.  
 
Ainsi la lignine extraite par procédé organosolve, mais solubilisée dans les conditions 
alcalines Kraft présente une structure plus fragmentée que celles obtenues par précipitation 






 Le même type d’étude de structure de lignine liée aux conditions d’extraction est 
réalisé sur la lignine d’alfa29. Trois modes d’extraction sont effectués :  
 
- Lignine extraite par le procédé Kraft8 (SL) 
- Lignine extraite au 1,4-dioxane avec catalyse acide15 (DL) 
- Lignine extraite selon la méthode Bjorkman (MAL) 
 
Les spectres infrarouges de ces lignines sont donnés ci-dessous : (Figure I.1. 18) 
 
Figure I.1. 18 - Spectres infrarouges d'alfa selon leur mode d'extraction29 
  
 Les cycles aromatiques de la lignine (bandes situées à 1600, 1505 et 1420cm-1) sont 
faiblement modifiés dans la lignine Kraft par rapport aux lignines organosolves. Les 
différences se situent plus précisément à 1030cm-1 et à 1360cm-1. Les fonctions phénols sont 
libérées par le clivage de liaisons α-O-4 aryl éther (Figure I.1. 17) dans le cas des lignines 
organosolves (DL et MAL). Par contre dans lignine Kraft (SL) les conditions d’extractions 
favorisent les réactions d’autocondensations de la lignine à partir de ses fonctions phénols 
qui sont sous leur forme déprotonée, donc la lignine se retrouve recombinée et le nombre de 
site phénolique diminue, ce qui est retrouvé dans les spectres infrarouges.  
 








Figure I.1. 19 - Spectres RMN 13C solide des lignines d'alfa selon leur mode 
d'extraction29 
   
 La région comprise entre 104 et 160ppm, assignée aux carbones aromatiques, 
montre que la structure principale de la lignine semble dépendre de son mode d’extraction, 
ce qui est difficilement observable en infrarouge. 
 
La diminution de signal méthoxy (56ppm) est fortement observée pour la lignine Kraft, 
suggérant que les conditions d’extractions amènent à une dégradation des fonctions 
méthoxy sur les noyaux H, G et S.  
 
Cette même lignine Kraft se dégrade à plus basse température que les autres à 
cause de la présence de monomères phénoliques (plus volatils) issus de la fragmentation de 
la molécule durant son extraction.  
 
Toutes ces analyses spectrales d’infrarouge et de RMN 13C du solide montrent 
clairement qu’une lignine extraite dans des conditions alcalines de type Kraft aura une 
structure modifiée par rapport aux lignines organosolves  
 
Les techniques d’analyses d’infrarouge et de RMN 13C du solide permettent donc de 
retrouver certaines liaisons et bandes fonctionnelles communes dans toutes les lignines 
analysées. C’est pour cette raison qu’un récapitulatif des bandes communes à la lignine en 








• Principales valeurs des bandes de lignine observées en infrarouge28, 29,30, 31 
Nombre d’onde moyen Attribution des bandes principales de lignine (υ = vibration d’élongation et δ = vibration de déformation) 
3400-3300 cm-1 υOH liée (liaison hydrogène) et υOH acide carboxylique 
2900-2800 cm-1 υCsp3H alcane (CH3, CH2 et CH) et aromatique 
1660-1750 cm-1 υC=O acide carboxylique, cétone ester, aldéhyde, etc… 
1600-1650 cm-1 υCsp2=Csp2 alkyl 
1600, 1500 et 1430 cm-1 υCsp2=Csp2 de cycles aromatiques (3 bandes observées) 
1450-1460 cm-1 δCsp3H alcane (CH3, CH2 et CH) 
1350-1370 cm-1 δOH aliphatique et phénolique 
1200-1250 cm-1 υC-O alcool aromatique et  υC-O-C éther lié à un cycle 
aromatique 
1100 et 1030 cm-1 υC-O éther, méthoxy et alcool aliphatique 
800-900 cm-1 δCsp2H aromatique 
 
Tableau I.1. 1 - Fonctions principales trouvées dans les lignines en infrarouge 
 
• Principaux déplacements chimiques observés en RMN 13C du solide sur les 
lignines les plus répandues32, 33, 29, 38 
Déplacements chimiques 
moyens (ppm) Attribution des signaux RMN 
13C du solide de lignine 
30-35  Groupements de chaînes alcane (CH3, CH2) 
55-60 Groupements méthoxy CH3O- 
70-75 Carbone lié à un groupement hydroxyle aliphatique 
Région entre 100 et 140 Massifs correspondant aux carbones des cycles aromatiques 
145-150 Carbone du groupement phénol libre H-O-C6H5 
155-160 Carbone du groupement phénol lié R-O-C6H5 
170-175 Carbone du groupement acide carboxylique lié à un phényle 
205-210 Carbone d’une fonction carbonyle type aldéhyde 
 






Néanmoins, il très difficile de pouvoir établir une structure globale de lignine par ces 
techniques d’analyse. La spectrométrie de masse en ionisation douce est une méthode 
extrêmement sensible capable de déterminer la structure globale d’une lignine à partir des 
fragments obtenus. 
 
III – B – 1 – b – Analyses par spectrométrie de masse à ionisation douce 
 
Les récents développements de techniques d’ionisations douces comme la 
spectrométrie de masse à désorption assistée par laser (MALDI-MS) ou encore celle à 
ionisation electrospray (ESI-MS) ont contribué à des analyses de lignines non dégradées34.  
Ces deux modes d’analyses sont illustrés par des travaux récents sur des lignines extraites 
par divers procédés mais aussi à partir de modèle de lignines issues de polymérisation 
enzymatique. 
 
 De Angelis et coll. ont étudié par spectrométrie MALDI-ToF la structure d’une lignine 
de synthèse issue de la polymérisation enzymatique déhydrogénative35. Les oligomères 
obtenus sont de structures dimériques. (Figure I.1. 20) 
 
Figure I.1. 20 - Structures dimériques obtenues de la polymérisation enzymatique 
déhydrogénative de l’alcool coniférylique35 
 
Sur les spectres, la fragmentation progressive des oligomères est répétée pour une 
masse de 179 Da ce qui correspond à la masse de l’alcool coniférylique qui est de 180 Da. A 
partir de ce résultat, il est proposé que la polymérisation enzymatique ait lieu par étapes 
répétitives et régulières d’associations d’un même oligomère. Cette hypothèse corrèle avec 
les travaux de Hwang36 suggérant que la biosynthèse de la lignine naturelle a lieu sous un 






Comme la dégradation de l’échantillon dans l’instrument MALDI-ToF est progressive, 
il est ainsi possible de revenir à une structure quasi complète de la lignine analysée à partir 
des structures d’oligomères de bas poids moléculaire.  
 
Cette étude suggère que la biosynthèse de lignine dans le végétal est un processus 
ordonné de couplages d’unités phénylpropanes par répétition de chaînes linéaires. Mais il 
est difficile de retrouver cette régularité structurale dans les lignines extraites par les 
procédés chimiques. En effet les procédés d’extraction de la lignine génèrent 
nécessairement des réactions secondaires menant à sa restructuration aléatoire.  
 
 La technique de spectrométrie ESI a été effectuée37  sur diverses lignines de pin et 
d’eucalyptus extraites soit au 1,4-dioxane ou par le procédé Kraft. La lignine d’eucalyptus 
contient principalement les noyaux H, G et S tandis que celle du pin est essentiellement 
constituée d’unités G (Figure I.1. 1). Les spectres obtenus montrent des distributions 
massiques d’oligomères différentes distinguant les structures de lignine selon la nature du 
végétal.  
 
Les spectres ESI-MS de la lignine Kraft montrent qu’elle est principalement 
composée de fragments de faibles poids moléculaires contrairement à cette même lignine 
extraite par le 1,4-dioxane qui est composée de fragments de masses moléculaires plus 
élevées. Cela montre que la structure de la lignine extraite par le procédé Kraft est très 
hétérogène et ce à cause des réactions de fragmentation et d’autocondensation durant 
l’extraction. 
 
La lignine de paille de blé extraite par le procédé CIMV21,22 est analysée suivant la 
technique de spectrométrie de masse par photo-ionisation à pression atmosphérique (APPI) 
avec dissociation induite par collision de basse énergie (CID)38. Cette technique a permis la 
caractérisation structurale de nombreux oligomères issus de cette lignine la caractérisant 






Figure I.1. 21 - Structures de fragments de lignine de blé extraite par le procédé CIMV38 
 
 La principale observation est qu’il n’y a aucune liaison éther de type β-O-4 aryl éther 
(Figure I.1. 6) dans la structure même de cette lignine. Ces liaisons ont probablement été 
rompues durant l’extraction.  
 
Chaque structure de fragment établie à partir de la spectrométrie de masse APPI en 
corrélation avec l’analyse RMN 13C du solide montre que toutes les autres liaisons 
intermonomériques de la lignine sont restées intactes signifiant que la lignine extraite par le 
procédé CIMV est peu modifiée et très proche de sa structure et de sa réactivité natives 
dans le végétal.  
 
Ces travaux amènent à une connaissance importante de la structure générale de la 
lignine. Avant d’envisager la réalisation de réactions chimiques sur les fonctions hydroxyles 
aliphatiques et phénoliques de la lignine, il est désormais nécessaire de pouvoir les 
quantifier. 
 
III – B – 2 – Quantification des fonctions hydroxyles de la lignine 
 
Les groupements fonctionnels les plus importants attribués à la réactivité de la lignine 
sont les groupements hydroxyles aliphatique et phénolique39. Afin de prévoir la réactivité de 
la lignine comme un polyphénol, il est important de quantifier les fonctions alcools aliphatique 
et surtout phénolique. Deux types de méthodes ont été développés. Les méthodes 
spectroscopiques et les méthodes chimiques.  
 
III – B – 2 – a – Quantification par méthodes spectroscopiques 
 
 Nadji et coll. 29 ont évalué les taux d’hydroxyles phénoliques de différentes lignines de 





utilisé. Dans cette méthode, les absorptions à 300 et 350 nm correspondent respectivement 
aux unités phénoliques libres non-conjuguées et conjuguées. (Figure I.1. 22) 
 
Figure I.1. 22 - Quantification UV des fonctions phénoliques de lignines d’alfa selon 
leurs modes d’extraction29 
 
La lignine Kraft (SL) possède au total beaucoup moins de fonctions phénols que la 
lignine (DL) extraite par le 1,4-dioxane avec de l’HCl. Ce faible taux d’hydroxyles 
phénoliques peut-être expliqué par l’oxydation des structures o-phénoliques en o-quinones 
(conséquence de la perte de fonctions méthoxyles) et/ou par dégradation des cycles 
aromatiques durant l’extraction.  
 
Les auteurs n’expliquent pas la différence du taux de fonctions phénols entre les 
lignines DL et MAL. Néanmoins, compte-tenu des études précédentes, l’emploi d’un 
catalyseur acide (HCl) pendant l’extraction de la lignine DL permet de rompre plus facilement 





contrairement à la lignine MAL qui est extraite uniquement par solubilisation dans le 1,4-
dioxane. 
 
De la lignine issue d’un mélange de sapin et d’épicéa40 liquéfiée dans un mélange de 
glycols a été étudiée en partie par dosage des fonctions hydroxyles aliphatiques par RMN 
31P et dosage des fonctions phénoliques par UV. Le principe de la quantification des 
hydroxyles par RMN du phosphore est basé sur la réaction de réactifs phosphorés sur les 
protons des hydroxyles de la lignine. 
 
Figure I.1. 23 - Dérivation de composés phosphorés avec les hydroxyles libres de la 
lignine 
 
 Les fonctions hydroxyles aliphatiques et phénoliques ont été évaluées par cette 
technique selon le temps de liquéfaction du bois. La quantification est mesurée par 
intégration des signaux RMN obtenus à partir d’un étalon interne. En fonction du temps les 
fonctions phénols de la lignine réagissent avec le glycol. Ce qui entraine l’augmentation de 
fonctions hydroxyles et la diminution des fonctions phénols. La lignine qui est analysée est 
donc plus une lignine fonctionnalisée qu’une lignine tout court.  
 
L’intérêt de ces travaux réside dans l’originalité d’utiliser la RMN du phosphore pour 
sélectivement évaluer le taux d’hydroxyles phosphorés selon leur nature (aliphatique et 
phénolique). Bien que la technique nécessite des moyens matériels important, la réactivité 
que peuvent avoir les hydroxyles vis-à-vis de certains composés ou atomes distinctement 
identifiables est déterminante pour leur quantification.  
 
III – B – 2 – b – Quantification par méthodes chimiques 
 
 Tout comme les analyses structurales, la quantification des fonctions hydroxyles de la 
lignine nécessite avant son analyse de passer soit par un processus de dégradation ou alors 
par transformation chimique de la molécule. La quantification chimique des hydroxyles de la 
lignine est relativement difficile à cause de son insolubilité. En procédant à l’estérification de 
la lignine, non seulement elle devient soluble dans de nombreux solvants organiques, mais 
les fonctions estérifiées peuvent être distinctement dosées par voie chimique. 
 
 P. Mansson41 a quantitativement déterminé les groupements hydroxyles totaux et 





méthode est basée sur la quantification indirecte des groupements hydroxyles par CPG. La 
lignine est tout d’abord acétylée avec de l’anhydride acétique dans la pyridine. La 
quantification est basée sur l’analyse et le dosage des fonctions acétates libérées par 
diverses réactions sur la lignine acétylée. Chaque mole d’acétate quantifiée correspond à 
une mole d’hydroxyle initialement présente sur la lignine.  
 
• Quantification des hydroxyles totaux de la lignine 
 
 Pour l’analyse des hydroxyles totaux (aliphatique + phénolique) la lignine acétylée 
subit en premier lieu une réaction de transestérification/saponification afin de libérer de 
l’acide acétique issu de l’acétylation de la lignine. L’acide est converti en acétate 
d’ammonium puis transformé en acétate de benzyle (Figure I.1. 24) qui est quantifié par 
CPG.  
 
Figure I.1. 24 - Conversion de l’hydrolysat d’acide acétique pour l’analyse CPG 
  
• Quantification des hydroxyles phénoliques de la lignine 
 
Dans le cas de la quantification indirecte des hydroxyles phénoliques, c’est la 
réaction d’aminolyse à partir de la lignine acétylée qui a lieu. L’aminolyse est basée sur le fait 
que la vitesse de déacétylation d’acétates aromatiques dans la pyrrolidine est plus rapide 
que celle des acétates aliphatiques41. Le groupement phénolique acétylée réagit avec la 
pyrrolidine pour former rapidement le 1-acétylpyrrolidine (Figure I.1. 25).  
 
 
Figure I.1. 25 - Aminolyse de la lignine acétylée 
 
L’acétylpyrrolidine est quantifiée par CPG. La courbe d’aminolyse indique le taux 






Adler et coll.42 pour leur part, ont développé une méthode basée sur l’oxydation des 
noyaux guaïacyl43 et syringyl44 avec une solution aqueuse de périodate de sodium. Une mole 
de méthanol est libérée par mole de groupe hydroxyle phénolique (Figure I.1. 26). 
 
Figure I.1. 26 - Oxydation de noyaux G et S de lignine par le periodate de sodium 
 
Parmi les diverses méthodes discutées ci-dessus, les plus largement utilisées sont 
celles basées sur l’UV, l’oxydation avec du périodate et l’aminolyse. Cependant, les deux 
premières méthodes ne sont applicables que sur des lignines non modifiées chimiquement 
par leur mode d’extraction et qui sont surtout solubles dans le milieu d’analyse. 
 
 Ainsi, à partir d’une lignine estérifiée il convient d’analyser les fonctions hydroxyles 
aliphatiques et phénols par quantification du nombre d’hydroxyles estérifiées selon les 
méthodes  :  
- De transestérification suivie de saponification pour la quantification des hydroxyles 
totaux 
- D’aminolyse pour la quantification des hydroxyles phénoliques.  
       
 
 Les travaux scientifiques réalisés à ce jour montrent à quel point la lignine reste une 
molécule extrêmement sensible à son environnement. Chaque mode d’extraction vise à 
déstructurer la matière végétale dans des conditions chimiques plus ou moins strictes. Il 
n’est donc pas surprenant d’obtenir soit des structures de lignines recombinées ou alors des 
lignines fragmentées.  
 
 Les nouvelles techniques d’analyses basées essentiellement sur les techniques 
spectroscopiques de RMN, Infrarouge et Spectrométrie de masse sont devenues 
déterminantes dans l’élucidation structurale de la lignine.  
 
Dans le chapitre suivant, nous allons étudier la structure et la fonctionnalité de la 























I – Extraction de la lignine de paille de blé CIMV 
 
I – A – Le procédé CIMV 
  
Le procédé CIMV est basé sur le raffinage de la matière végétale pour en séparer 
ses 3 principaux composants que sont la cellulose, les hémicelluloses et la lignine (Figure I.2. 
1). C’est un procédé organosolve en milieu acide utilisant un mélange d’acide formique, 
d’acide acétique et d’eau.  
 
Figure I.2. 1 - Principe du procédé CIMV 
 
La société CIMV a mis au point une unité pilote d’extraction de la biolignineTM à partir 
de matière lignocellulosique, en particulier de paille, basée sur ce procédé (Figure I.2. 1). 
 
La paille de blé est d’abord broyée en brins de longueurs comprises entre 5 et 15cm. 
Ces brins sont ensuite introduits dans un extracteur ou diffuseur pour être, dans une 
première étape, imprégnés par un mélange d’acide formique, d’acide acétique et d’eau en 





formique et acétique à travers la paille a lieu à contre-courant à 105°C et à pression 
atmosphérique pendant 3h30. Durant la percolation, l’acide formique va rompre les liaisons 
éthers et esters entre la cellulose, les hémicelluloses, et la lignine. Ces deux derniers 
constituants sont solubilisés dans le milieu acide. 
 
Au bout de 3h30, la liqueur d’extraction contenant, les acides ainsi que la lignine et 
les sucres en C5 solubilisés, est obtenue avec une concentration en matière sèche (MS) de 
10%. La cellulose brute acide est pressée pour subir l’étape de délignification. (Figure I.2. 2) 
 
Figure I.2. 2 - Schéma de principe de l'extracteur avec percolation à contre courant 
 
La délignification est réalisée dans un second extracteur à bandes où la percolation 
est réalisée avec le même mélange d’acides en présence de peroxyde d’hydrogène pendant 
1h30 à 85°C. La formation in situ de peracides formique et acétique délignifie la cellulose qui 
pourra être blanchie dans une étape ultérieure.  
 
La liqueur d’extraction est concentrée à 85°C sous vide jusqu’à 65% en matière 
sèche (Figure I.2. 3). Elle est ensuite introduite dans une cuve munie d’une turbine où de 
l’eau à 50°C est ajoutée afin de mettre en suspension la lignine dans la solution de sucres en 
C5. L’ensemble est ensuite transféré dans un filtre-presse où les jus sucrés seront obtenus 
par filtration de la lignine compactée sous forme d’un gâteau à 50-60% en MS. Elle est 
ensuite broyée pour obtenir une poudre marron foncée représentative de la biolignineTM. La 
solution de sucres en C5 est concentrée à 55% en matière sèche puis est finalement 






Figure I.2. 3 - Principe d'extraction de la biolignineTM 
 
 L’unité pilote CIMV est basée à Pomacle (51110). Sa capacité de traitement est de 
l’ordre de 25 à 30kg/heure de paille. Pour une tonne de paille introduite, environ 500kg de 




Figure I.2. 4 - Unité pilote d'extraction de la biolignineTM par le procédé CIMV 
 
 
C’est la biolignineTM de paille de blé issue de l’unité pilote CIMV qui sera analysée 






 La biolignineTM de paille de blé (fiche de sécurité donnée en Annexe A) sèche 
obtenue présente les propriétés physico-chimiques suivantes :  
Pureté 95% 
Teneur en acides < 1% en masse 
Teneur en Sucres C5 < 1% en masse  
Densité 0,9g/cm3 
Granulométrie Entre 20 et 800 μm 
Surface spécifique 0.179m²/g 
Dégradation thermique 185°C –  210°C  
 
Tableau I.2. 1 - Propriétés physico-chimiques de la biolignineTM de paille de blé sèche  
 
 Par ailleurs des tests de solubilité ont été réalisés sur la biolignineTM de paille de blé 
dans divers solvants organiques (Tableau I.2. 2).  
Solvants  Solubilités à 21-22°C  
Eau Insoluble 




Ethanol 15 g.L-1 
Tétrahydrofurane  23 g.L-1 
1,4-dioxane 30 g.L-1 
Diméthylsulfoxyde 90 g.L-1 
 
Tableau I.2. 2 - Solubilités de la biolignineTM de paille de blé  
 
 La détermination de la masse moléculaire de la biolignineTM de paille de blé a été 
réalisée par Chromatographie de Perméation de Gel (GPC) à partir du produit acétylée45, 46 






Tableau I.2. 3 - Masses moléculaires et PDI de la biolignineTM acétylée 
 
Les masses moléculaires déterminées sont la masse moyenne en nombre (Mn) et la 
masse molaire moyenne en masse (Mw). L’indice de polymolécularité (PDI) représente la 
distribution massique des différentes macromolécules de biolignineTM. Il est déterminé de la 
manière suivante :
Mn
MwPDI =  
 
La valeur de l'indice de polymolécularité (PDI) de la biolignineTM acétylée précise que 
les différents oligomères de lignine sont de masses régulières. Les valeurs déterminées 
montrent que la biolignineTM de paille de blé possède une masse moléculaire faible 
comparée à celle des lignines Kraft47 par exemple. 
 
L’ensemble de ces résultats nous montre que la biolignineTM n’a pas besoin d’être 
purifiée avant son analyse. Par contre certaines analyses nécessiteront de l’estérifier afin de 
la solubiliser dans un solvant organique compte tenu des résultats présentés dans le 
Tableau I.2. 2 
 
Afin d’approfondir la connaissance de la structure de la biolignineTM de paille de blé 
telle qu’elle est extraite, des analyses du produit en phase solide sont réalisées. 
 
I – B – Analyses structurales de la biolignineTM de paille de blé 
 
I – B – 1 – Analyses en phase solide 
 
I – B – 1 – a – Infrarouge ATR  
 
 Le spectre FTIR-ATR de la biolignineTM de paille de blé est présenté dans la Figure 






Figure I.2. 5 - Spectre infrarouge de la biolignineTM de paille de blé 
 
 Les attributions des fonctions observées en infrarouge sont regroupées dans le 
Tableau I.2. 4 : 
Nombre d’onde Attribution des fonctions observées  (υ = vibration d’élongation et δ = vibration de déformation) 
3361 cm-1 υOH (liaison hydrogène) et υOH acide carboxylique 
2936 cm-1 υCsp3H alcane (CH3, CH2 et CH) et aromatique 
1710 cm-1 υC=O acide carboxylique et ester  
1652 cm-1 υC=O d’un carbonyle de type cétone 
1593, 1512 et 1423 cm-1 υCsp2=Csp2 de cycles aromatiques 
1458 cm-1 δCsp3H alcane (CH3, CH2 et CH) 
1365 cm-1 δOH aliphatique et carboxylique 
1222 cm-1 δO-H alcool aromatique et  υC-O-C éther lié à un cycle 
aromatique 
1118 et 1029 cm-1 υC-O méthoxy, éther et alcool aliphatique 
835 cm-1 δCsp2H aromatique trisubstitué 
 
Tableau I.2. 4 - Principales bandes d’absorption dans la biolignineTM de paille de blé45 
  
 Pour mieux visualiser les fonctions observées en infrarouge, une structure simplifiée 
d’un fragment de biolignineTM de paille de blé, adaptée à partir des travaux de spectrométrie 






Figure I.2. 6 - Structure d'un fragment de biolignineTM de paille de blé 
  
 On retrouve bien dans le spectre infrarouge de la biolignineTM de paille de blé  (Figure 
I.2. 5) l’ensemble des fonctions principales d’une lignine comme cela a été indiqué dans le 
Tableau I.1. 1 en page 35. 
  
 La large bande observée entre 3000-3600 cm-1 est attribuée aux groupements 
hydroxyles dans les structures phénoliques et aliphatiques.  
 
 Les bandes centrées autour de 2936 cm-1 correspondent aux vibrations d’élongation 
des bandes υCH des chaînes alcanes et aromatiques.  
 
 Les 3 bandes centrées à 1593, 1512 et 1423 cm-1 sont attribuées aux vibrations des 
liaisons C=C des unités aromatiques.  
 
 La bande située autour de 1365cm-1 est caractéristique de la déformation des liaisons 
OH aliphatique, phénolique et carboxylique.  
 
 La bande à 835cm-1 est attribuée à la vibration υC-H hors du plan qui appartient à un 






 La bande située à 1710cm-1 est attribuée à la vibration υC=O de la fonction acide 
carboxylique aromatique et aliphatique. A 1652cm-1, c’est une bande correspondant à la 
vibration υC=O de type cétone conjuguée comme cela a aussi été observé dans les travaux 
de Sun30,31 portés sur l’analyse structurale de la lignine de paille de blé. (Figure I.2. 7) 
 




Figure I.2. 7 - Représentation des fonctions C=O conjuguées observées en infrarouge 
 
 La bande C=O de type cétone conjuguée peut être issue de la recombinaison 
d’hydroxyles phénoliques en unité de type ortho-quinone (Figure I.2. 7) comme cela a été 
observé dans les travaux de Nadji29 sur la lignine d’alfa. 
 
 Cependant certaines fonctions qui pourraient être propres à la biolignineTM de paille 
de blé sont difficilement observables par infrarouge. Dans cette optique, l’étude structurale a 
donc été complétée par une analyse en RMN 13C du solide. 
 
I – B – 1 – b – RMN 13C du solide  
 
 Le spectre RMN 13C du solide de la biolignineTM de paille de blé est représenté dans 






Figure I.2. 8 - Spectre RMN 13C du solide de la biolignineTM de paille de blé45 
 
 Les diverses fonctions observées sur le spectre RMN 13C du solide de la biolignineTM 
sont indiquées dans le Tableau I.2. 5: 
Déplacement chimique (ppm) Attribution des signaux 
21,9  Groupements CH3 liés à un carbonyle  
31,8 Groupements de chaînes alcane (CH3, CH2) 
57,6 Groupements méthoxy CH3O- et C-O ester 
74,8 Carbone de la liaison –CH2–OH 
Région entre 100 et 145 Massifs correspondant aux carbones des cycles aromatiques 
150,6 Carbone aromatique lié à un OH 
155,7 Carbone d’une liaison éther et/ou ester C-O-C aromatique 
175,6 Carbones de groupements C=O ester et acide carboxylique 
207,2 Carbone d’une fonction carbonyle C=O de type cétone 
aliphatique 
 






 Tout comme pour les analyses en infrarouge, la plupart des fonctions observées dans 
la biolignineTM de paille de blé sont retrouvées en RMN 13C du solide et correspondent aux 
valeurs précisées dans le Tableau I.1. 2 page 35. 
 
 Le signal à 31,8 ppm est attribué aux chaînes alcanes.  
 
 Celui à 57,6 ppm est attribué au groupement méthoxy qui montre entre autre que la 
biolignineTM de paille de blé est composée d'unités Syringyl et Guaïacyl.  
 
 A 74,8 ppm on peut observer les carbones liés à des fonctions hydroxyles 
aliphatiques. 
 
 La région entre 100-145 ppm est attribuée aux carbones des cycles aromatiques. 
Mais il est cette fois possible d’observer certains carbones caractéristiques des trois noyaux 
H, G et S présents dans la biolignineTM comme cela a aussi été montré dans les travaux de 
Xu31 et Pu48 sur des analyses structurales en RMN 13C de lignine : (Figure I.2. 9)  
 
- Le massif entre 100-110 ppm est attribué aux carbones C-3 Guaïacyl et C-3, C-5 
Syringyl 
- Le massif entre 110-125 ppm est attribué aux carbones C-2 et C-6 p-Hydroxyphényl 
et C-5 Guaïacyl  
- Celui entre 125-145 ppm est attribué aux carbones C-1 des trois noyaux (H, G et S) 
ainsi que C-3, C-5 p-Hydroxyphényl.  
 
 






 Le pic à 175,6 ppm est caractéristique des fonctions C=O de type carbonyles ester 
et/ou acide carboxylique. Celui à 207.2 ppm est attribué à un carbonyle déblindé de type 
cétone aliphatique. 
 
 Le signal à 150,6 ppm est attribué au carbone C4 aromatique de type phénol. Cette 
observation permet entre autre de distinguer les hydroxyles phénoliques de la lignine par 
rapport au signal des fonctions hydroxyles aliphatiques.  
 
 On peut constater à l’issue de ces premières observations que la biolignineTM de 
paille de blé est constituée des trois noyaux principaux rencontrés dans la famille des 
angiospermes (p-Hydroxyphényl, Guaïacyl et Syringyl) toujours en corrélation avec les 
travaux Sun30,31 et Pu48 sur les analyses structurales de lignine. 
 
 Cependant d’autres fonctions sont observées par rapport au Tableau I.1. 2 en page 
35. Le signal à 21,9 ppm est attribué au carbone d’un groupement méthyl ester qui pourrait 
correspondre à une acétylation de la molécule lors de son extraction.  
 
 Le signal à 57,6 ppm est à la fois attribué au carbone de la liaison C-O-R ester ainsi 
qu’au carbone H-C-O des groupements méthoxy.  
 
 De plus le signal observé à 155,7 ppm peut être du à une liaison C4-O-R ester et/ou 
éther aromatique.  
 
 Afin d’identifier plus précisément ces signaux, la biolignineTM de paille blé a été 
acétylée dans le but d’observer par RMN 13C du solide les signaux des groupements CH3–
C=O, C-O, C=O et C4-O aromatique.  
 
La superposition des spectres RMN13C du solide de la biolignineTM non acétylée (en 







Figure I.2. 10 - Spectres RMN 13C du solide de la biolignineTM acétylée et non acétylée 
  
 En RMN 13C du solide, tous les signaux issus de l’acétylation de la biolignineTM de 
paille de blé sont aisément observés : 
 
- 172,6 ppm attribué au carbone de la liaison C=O ester 
- 154,7 ppm attribué au carbone de la liaison C4-O ester aromatique 
- 57,9 ppm attribué aux carbones des liaisons C-O ester et méthoxy 
- 22,3 ppm attribué au carbone du groupement CH3 acétyl 
 
 Ces informations sont extrêmement intéressantes à ce niveau de l’étude structurale 
de la biolignineTM puisqu’elles mettent en évidence que la lignine est partiellement estérifiée 
par les acides formique et/ou acétique lors de son extraction.  
 
 Par ailleurs on peut aussi noter que le pic à 150,6ppm qui correspond au carbone C4 
d’une fonction phénol a disparu. Cette observation signifie que tous les hydroxyles 





la Figure I.2. 8 page 52. Ce dernier signal est attribué aux liaisons C4-O-R éthers et esters 
aromatiques qui ne sont pas différenciables. 
 
 Afin d’apporter un complément dans la détermination structurale de la biolignineTM de 
paille de blé, certaines analyses structurales nécessitent qu’elle soit soluble dans des 
solvants organiques. C’est dans cette optique que les analyses qui vont suivre seront 
réalisées à partir du produit estérifié. 
 
I – B – 2 – Analyses structurales en solution 
 
 Compte-tenu de sa structure particulière, la biolignineTM de paille de blé est 
complètement hydrophobe et peu soluble dans des solvants organiques comme cela a été 
indiqué dans le Tableau I.2. 2 en page 47. Il est possible de la rendre plus soluble en 
l’estérifiant, ce qui aura pour effet de diminuer sa polarité. 
 
I – B – 2 – a – Estérification de la biolignineTM 
 
Le principe de cette analyse est basé sur l’estérification de la biolignineTM à l’aide d’un 
anhydride d’acide couplé avec la pyridine à température ambiante (Figure I.2. 11). Dans une 
autre étape, l’acide sera libéré pour être dosé par CPG45.  
 
Figure I.2. 11 - Principe d'esterification de la lignine 
 
 Compte tenu des dernières observations, la biolignineTM est partiellement estérifiée 
par les acides acétiques et formiques lors de son extraction. Afin de différencier les 
hydroxyles présents dans la biolignineTM de ceux qui ont été formylés et acétylés lors de 
l’extraction, nous avons choisi de propionyler les hydroxyles libres en vue de leurs analyses.
  
 La propionylation totale de la biolignineTM de paille de blé est contrôlée par analyse 
infrarouge.  La superposition des spectres infrarouges de la biolignineTM non propionylée (en 






Figure I.2. 12 - Spectres FTIR-ATR de la biolignineTM de paille de blé propionylée et 
non propionylée45 
 
 Le spectre de la biolignineTM propionylée met clairement en évidence la disparition 
totale des fonctions hydroxyles à 3500 cm-1 et l’apparition de la bande C=O carbonyle ester 
à 1737cm-1. Les 2 bandes intenses à 1125cm-1 et 1074cm-1 correspondent aux liaisons C-O 
esters aromatique et aliphatique. La bande à 1350cm-1 est attribuée à la liaison OH des 
fonctions acides carboxyliques.  
 
 La biolignineTM propionylée est soluble dans de nombreux solvants organiques tels 
que : CH2Cl2, acétone, THF, 1,4-dioxane, DMSO. C’est donc à partir du produit estérifié et 
facilement soluble en milieu organique qu’une analyse par spectrométrie de masse MALDI-
ToF a été réalisée. 
 
I – B – 2 – b – Spectrométrie de masse MALDI-ToF de la biolignineTM de 
paille de blé propionylée 
  
 L’échantillon doit être préalablement solubilisé dans un solvant organique puis 
cristallisé dans une matrice. Parmi une large gamme de matrices disponibles, c’est dans la 
matrice d’acide 2,5 DiHydroxyBenzoïque (DHB) (dont le spectre est donné en Annexe B-2) 
que nous avons observé le plus de fragments issus de la biolignineTM propionylée. Les 
analyses ont été réalisées en mode positif. Un échantillon de biolignineTM acétylée a été 






Figure I.2. 13 - Spectre MALDI-ToF de la biolignineTM propionylée et solubilisée dans 
du THF avec le DHB comme matrice 
 
 La biolignineTM propionylée est complètement soluble dans le solvant si bien que tous 
les oligomères à ioniser sont injectés dans l’appareil MALDI-ToF. Les masses m/z qui sont 
encadrées en rouge correspondent aux fragments de l’échantillon.  
 
 Certains signaux observés correspondent à des masses très voisines. Par exemple, 
nous pouvons remarquer les masses m/z = 701.4 -> 702.4 -> 703.4. Ces répartitions 
massiques correspondent aux fragments similaires à celui à m/z=701.4, mais ils possèdent 
dans leur structure un carbone 13 (m/z=702.4) et un deutérium (m/z=703.4) 
 
 La spectrométrie de masse MALDI-ToF est une technique d’ionisation douce 
permettant d’obtenir des fragments de polymères de haute masse m/z. Des travaux49 ont 
porté sur des analyses MALDI-ToF en mode positif de la biolignineTM non propionylée. Les 
auteurs ont suggéré que la structure même de la biolignineTM était trop fragile pour obtenir 
des fragments de masse m/z supérieurs à 900. Dans nos conditions d’analyses, nous 
pouvons observer sur le spectre MALDI-ToF de la biolignineTM propionylée (Figure I.2. 13) 
qu’un des fragments de biolignineTM propionylée possède une masse m/z=1348. Son 
abondance est très faible. En améliorant la solubilité de la biolignineTM par propionylation, il a 





 Ces résultats concernant la détermination de la masse de la biolignineTM ne peuvent 
pas être comparés aux masses déterminées en GPC (Tableau I.2. 3 page 48). Cette 
observation est due au fait que lors de l’ionisation de la biolignineTM propionylée par l’appareil 
MALDI, des liaisons faibles reliant les différents oligomères entre eux sont rompues. 
L’analyse ne porte donc plus sur la biolignineTM dans son intégralité, mais sur des fragments 
de la molécule. 
 
I – B – 2 – c – RMN1H de la biolignineTM propionylée 
  
 Le spectre RMN 1H de la biolignineTM propionylée est présenté dans la figure suivante. 
 
Figure I.2. 14 - Spectre RMN 1H de la biolignineTM de paille de blé propionylée45 
  
 Les principaux massifs de la biolignineTM propionylée, observés en RMN 1H sont 












(ppm) Attribution des signaux 
0,990, 0,975, 0,960 CH3 du groupement propionyl (triplet) 
1,130  Groupements CH3, CH2 et CH 
2,124 ; 2,110 ; 2,095 ; 2,084 CH2 du groupement propionyl (quadruplet) 
3,27 Groupement méthoxy CH3-O du noyau G ou S (singulet) 
3,29  Groupements méthoxy CH3-O du noyau G ou S (singulet) 
3,74 Groupements -CH2-O-R 
6,50 – 7,50 Massif des protons aromatiques 
 
Tableau I.2. 6 - Attribution des massifs observés en RMN 1H de la biolignineTM 
propionylée 
  
 Les différents groupements attribués dans ce tableau sont représentés sur la 
structure d’un fragment de biolignineTM de paille de blé propionylée (Figure I.2. 15). 
  
Figure I.2. 15 - Structure d'un fragment de biolignineTM de paille de blé propionylée 
 
Le spectre RMN 1H de la biolignineTM propionylée révèle deux signaux 
caractéristiques du groupement propionyl45 :  
 
- CH3 couplant en triplet avec un CH2-C=O vers 0,97 ppm 






La lignine est une macromolécule complexe qui possède une très haute densité en 
protons. La mobilité des groupements chimiques en est réduite. Pour les lignines en général, 
la plupart des signaux observés en RMN1H sont très larges et difficiles à attribuer.  
 
Dans le cas de la biolignineTM propionylée, il est intéressant d’observer les signaux 
caractéristiques du groupement propionyl avec une telle précision. Cela peut s’expliquer 
entre autre parce que ces groupements sont situés en bout de chaîne de la molécule et 
possèdent une meilleure mobilité. Donc ils sont facilement observables en RMN1H. 
 
L’ensemble des chaînes alcanes de la biolignineTM est observé dans le massif 
compris entre 0,9 ppm et 1,1 ppm. Les protons des différentes unités aromatiques (Figure I.2. 
15) sont observés entre 6.5-7.5 ppm. Il est cependant très difficile de distinguer à quel type 
de noyaux correspond chaque déplacement chimique. 
 
Cette analyse RMN1H de la biolignineTM de paille de blé propionylée nous apporte 
une nouvelle information sur la structure de la molécule dans la mesure où les protons des 
groupements méthoxy liés aux noyaux Syringyl et Guaïacyl donnent deux singulets (3,29 
ppm et 3,27 ppm) comme l’indique la figure suivante. (Figure I.2. 16) 
 





Les groupements méthoxy des noyaux Guaïacyl et Syringyl n’étant pas équivalents, 
donnent deux signaux très voisins.  
  
 Ces analyses structurales par spectroscopies infrarouge et RMN de la biolignineTM de 
paille de blé nous permettent d’établir une première proposition de structure simplifiée qui est 





Figure I.2. 17 - Structure d'un fragment de biolignineTM de paille de blé74 
 
 Cette étude structurale de la biolignineTM de paille de blé nous montre qu’elle est 
constituée des 3 noyaux H, G et S qui participent à sa biosynthèse (Figure I.1. 1, page 16). 
Les analyses en RMN du solide montrent qu’elle est partiellement estérifiée par les acides 
organiques lors de son extraction. 
 
 La dernière observation déterminante dans l’étude de sa valorisation est qu’elle 
possède des groupements hydroxyles aliphatiques et phénoliques mais aussi des 





puisqu’elles interviennent directement dans de nombreuses réactions chimiques. C’est dans 
cette optique que nous allons quantifier l’ensemble de ces fonctions hydroxyles présentes 
sur la biolignineTM de paille de blé. 
 
II – Quantification des groupements fonctionnels de la biolignineTM de 
paille de blé 
 
La quantification des hydroxyles va être réalisée de façon indirecte par dosage des 
fonctions acides qui ont permis l’estérification totale des fonctions hydroxyles de la lignine. 
Chaque fonction ester de la lignine correspond à un groupement hydroxyle. La 
transestérification de la lignine estérifiée permet de relarguer les fonctions ester sous forme 
d’acides dans le milieu. La quantification de ces acides est réalisée par Chromatographie en 
Phase Gazeuse (CPG). Les résultats ramèneront directement à la quantité d’hydroxyles 
présents dans la lignine. 
 
C’est sur ce principe que les hydroxyles totaux (aliphatique + phénolique) et les 
hydroxyles phénoliques présents dans la biolignineTM de paille de blé seront quantifiés par 
CPG. 
 
II – A – Principe de la quantification des hydroxyles totaux 
 
 Nous avons montré précédemment que la biolignineTM était partiellement estérifiée 
par les acides organiques lors de son extraction (Figure I.2. 10). Il devrait ainsi y avoir des 
molécules d’acides formique et acétique formées au cours de la transestérification. 
 
 La quantification des hydroxyles totaux45 requiert l’hydrolyse préalable des diverses 
fonctions ester présentes sur la biolignineTM estérifiée. Cette hydrolyse se fait en trois 
étapes : 
 
• Transestérification de la biolignineTM estérifiée 
 
 La biolignineTM estérifiée réagit avec l’ion méthylate en excès pour former des esters 










Figure I.2. 18 - Transestérification de la biolignineTM estérifiée 
 
• Saponification des esters formés 
  
 L’ajout d’eau dans le milieu conduit à la formation de l’ion hydroxyde très réactif. 
Celui-ci est à l’origine de la saponification des esters de méthyle. Les carboxylates obtenus 
sont acidifiés afin d’obtenir une solution d’acides carboxyliques. 
 
Figure I.2. 19 - Saponification des esters de méthyle suivie de la formation d’acides 
 
• Analyse du mélange d’acides par CPG 
 
 Le mélange d’acides réagit avec l’hydroxyde de tétrabutylammonium pour former des 
sels de tétrabutylammonium.  
 
Figure I.2. 20 - Réaction des acides carboxyliques avec l'hydroxyde de 
tetrabutylammonium 
  
 Dans une dernière étape, le bromure de benzyle est ajouté pour former les esters de 






Figure I.2. 21 - Réaction des sels de tetrabutylammonium avec le bromure de benzyle 
 
Ce traitement va donc permettre d’obtenir des renseignements particulièrement 
importants à partir de la biolignineTM estérifiée : 
 
- La quantification de l’acétate et du formiate de benzyle amènera à la détermination 
des hydroxyles formylés et acétylés de la biolignineTM lors de l’extraction. Ils 
correspondent donc aux hydroxyles totaux liés dans la molécule extraite.  
 
- La quantification du propionate de benzyle amènera à la détermination des 
hydroxyles dans la biolignineTM après extraction. Ils correspondront aux hydroxyles 
totaux libres dans la molécule extraite comme nous avons pu l’observer en 
infrarouge (Tableau I.2. 4) et RMN 13C du solide (Tableau I.2. 5). 
 
La quantification des hydroxyles totaux liés et libres de la biolignineTM de paille de blé 
sera totale.  
 
II – B – Quantification des hydroxyles totaux de la biolignineTM par CPG  
 
 Les résultats obtenus en CPG (chromatogramme donné en Annexe B-3) nous ont 
permis de quantifier les 3 esters benzyliques issus de la transestérification de la biolignineTM 
estérifiée45 et ils sont donnés dans le Tableau I.2. 7 : 
Teneur totale en groupement ester (mmol/g) 
Formyl Acetyl Propionyl 
0,5 1,0 3,4 
Hydroxyles totaux estérifiés Hydroxyles totaux libres 










 La quantification des hydroxyles totaux de la biolignineTM de paille de blé nous montre 
qu’elle possède après extraction environ 30% d’hydroxyles totaux liés et 70% d’hydroxyles 
totaux libres.  
 
 Ainsi la biolignineTM est effectivement partiellement formylée et acétylée pendant son 
extraction. Il est important de noter qu’il est possible de quantifier ce taux d’estérification.  
 
 Il reste 70% de fonctions hydroxyles totaux libres dans la molécule après extraction. 
Ce dernier résultat montre clairement que la biolignineTM de paille de blé possède une 
grande majorité de fonctions hydroxyles réactives. 
  
 L’ensemble de ces hydroxyles totaux correspond à des hydroxyles aliphatiques et 
phénoliques. Selon les observations précisées dans le Tableau I.2. 5, la biolignineTM de paille 
de blé possède des fonctions hydroxyles phénoliques. C’est pour cette raison qu’ils seront 
quantifiés dans le paragraphe suivant.  
 
II – C – Quantification des hydroxyles phénoliques 
 
La quantification des hydroxyles phénoliques repose sur une aminolyse de la lignine 
estérifiée. La réaction entre la lignine estérifiée et la pyrrolidine forme un alkyl-pyrrolidine 
(Figure I.2. 22). C’est une réaction qui a la particularité d’évoluer plus rapidement (environ 1 
heure) avec les fonctions esters aromatiques qu’avec les fonctions esters aliphatiques (plus 




Figure I.2. 22 - Principe d’aminolyse de la biolignineTM estérifiée45 
 
La quantification des hydroxyles phénoliques sera réalisée sur la biolignineTM 
totalement estérifiée. Compte tenu des résultats obtenus précédemment, nous pouvons 
nous attendre à observer la formation du 1-formyl, 1-acétyl et 1-propionylpyrrolidine. 
 
Il n’y a pas eu de formation de 1-formyl ou 1-acétylpyrrolidine observée en CPG. 
Cette information est très intéressante puisqu’elle nous montre que les acides formiques et 





phénoliques. Donc tous les hydroxyles phénoliques de la biolignineTM après extraction 
restent sous forme libre. Cette information précise sans ambiguïté que la biolignineTM de 
paille de blé peut être assimilée après extraction à un polyphénol. 
  
A partir de ces observations, la quantité d’hydroxyles phénoliques dans la biolignineTM 
est déterminée par la formation du 1-propionylpyrrolidine. 
 
 
Figure I.2. 23 - Aminolyse de la biolignineTM propionylée 
 
La tangente tracée à partir des points expérimentaux entre 20 et 75 minutes permet 
de déterminer la quantité d’hydroxyles phénoliques dans la biolignineTM.  
 
La Figure I.2. 23 nous montre que la biolignineTM de paille de blé possède des 
fonctions hydroxyles phénoliques quantifiées à environ 1,1.10-3 mol/g. La quantité 
d’hydroxyles aliphatiques libres est par conséquent voisine de 2,3.10-3 mol/g, ce qui 
représente environ 70% des hydroxyles totaux issus de la propionylation. 
 
Par ailleurs, de nouvelles informations nous sont aussi apportées par l’étude des 
hydroxyles phénolique dans la biolignineTM de paille de blé. 
 
 Ces résultats associés à ceux obtenus lors de l’analyse en RMN 13C du solide de la 
biolignineTM (Figure I.2. 8, page 52) sont à souligner. En effet, il a été émis l’hypothèse que le 
signal à 155,7 ppm était attribué à une liaison C4–O–R éther ou ester liée à un cycle 
aromatique (Tableau I.2. 5 en page 52). Or nous venons de constater qu’aucun hydroxyle 
phénolique n’est estérifié pendant l’extraction. Il ne peut donc s’agir uniquement de liaisons 





 Le signal à 155,7 ppm correspondrait donc à deux types de liaisons communément 
trouvées dans les lignines. Les liaisons β-O-4 aryl éther ainsi que les liaisons α-O-4 aryl 
éther (motif phénylcoumarane dans la Figure I.1. 6, page 20). 
 
 
Figure I.2. 24 - Liaisons β-O-4 et α-O-4 rencontrées dans les lignines en général 
 
Il n’a pas été possible de montrer si ces liaisons sont toutes les deux présentes 
simultanément.   
 
Après avoir quantifié l’ensemble des hydroxyles aliphatiques présents sous leur 
forme liée ou libres ainsi que les hydroxyles phénoliques, nous allons nous intéresser à la 
quantification des fonctions acides carboxyliques. Contrairement à la quantification des 
hydroxyles aliphatiques et phénoliques, ce sera sur la biolignineTM de paille de blé non 
estérifiée que cette étude sera réalisée.  
  
II – D – Quantification des fonctions acides carboxyliques 
  
La détermination de la teneur en groupement acide carboxylique est basée sur des 
échanges ioniques avec de l’acétate de calcium50. La méthode consiste à agiter l’échantillon 
de lignine dans un solvant organique avec une solution d’acétate de calcium et de 
déterminer la quantité d’acide acétique libéré. Dans notre cas, la solubilité de la biolignineTM 
dans le DMF est suffisante pour que la réaction ait lieu. Selon la Figure I.2. 25, l’équilibre de 
















Figure I.2. 25 - Principe de quantification des COOH de la biolignineTM 
 
 Nous nous sommes préalablement assuré qu’il ne restait pas de traces d’acides dans 
la lignine avant cette étude. Le dosage de l’acide acétique formé montre qu’il y a environ 1,1 
mmol/g de fonctions acides carboxyliques liées à la biolignineTM de paille de blé45.  
 
 L’ensemble des quantifications des fonctions hydroxyles et des fonctions acides 
carboxyliques dans la biolignineTM de paille de blé est regroupé dans le tableau suivant : 
 














(propionyl) 1,1 1,1 
 
Tableau I.2. 8 - Récapitulatif des quantifications des groupements fonctionnels de la 
biolignineTM45 
 
* la précision est de 0,01.10-3 mol pour les hydroxyles aliphatiques liés compte tenu des 
résultats déterminés par CPG.   
 
 Toutes ces analyses sur la quantification des fonctions principales de la biolignineTM 
de paille de blé complètent l’ensemble des informations sur sa structure générale qui est 
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Figure I.2. 26 - Structure générale de la biolignineTM de paille de blé 74 
   






 Les connaissances que nous venons d’apporter sur la structure de la biolignineTM de 
paille de blé nous la présentent comme un polymère naturel extrait dans sa structure 
faiblement dégradée et peu fragmentée. Les analyses spectroscopiques de la biolignineTM 
ont montré la présence de motifs et de fonctions typiquement retrouvées dans les lignines en 
général et en particulier les groupements hydroxyles aliphatiques et phénoliques ainsi que 
les groupements acides carboxyliques.  
 
 L’observation de ces fonctions particulières nous a amené à les quantifier afin de 
déterminer d’une part le taux d’estérification de la biolignineTM lors de son extraction 
(hydroxyles liés) et d’autre part d’envisager des voies de valorisation chimique de la 
biolignineTM de paille de blé pour l’utiliser dans des réactions de synthèse organique 
(hydroxyles aliphatique et phénolique et acide carboxylique).  
 
 Compte tenu de la quantité d’hydroxyle phénolique présents dans la biolignineTM de 
paille de blé, nous étudierons son potentiel en tant que substituant de polyphénol dans la 











































I – Les résines époxy 
 
I – A – Généralités 
 
 Parmi les matières plastiques courantes, les résines époxy ont une place à part en 
raison de leur polyvalence dans les applications industrielles. Elles sont employées en tant 
que matériau de surface ou de structure. De nombreuses applications font appel aux 
propriétés particulières de ces résines comme leur résistance à la corrosion ou leur 
caractère adhésif. 
 
 Les résines époxy sont des polymères thermodurcissables ayant la particularité de 
durcir irréversiblement sous l'effet de la température ou par adjonction d'un réactif. Le 
diagramme suivant résume les applications industrielles diverses des résines époxy dans 
l’industrie : 
 
Figure II.1. 1 - Eventail des applications de résines époxy 
 
Leur production mondiale est estimée à 1,6 million de tonnes par an. 85% des 






 Une résine époxy est obtenue par la condensation d’un composé phénolique avec un 
époxyde.  
 
I – B – Obtention d’un résine époxy et sa réticulation 
 
I – B – 1 – Synthèse de la résine époxy 
La synthèse d’une résine époxy est réalisée à partir de la réaction entre le bisphénol-




Figure II.1. 2 - Principe de synthèse d’une résine époxy à base de bisphénol-A 
Le bisphénol-A est ajouté à l’épichlorhydrine en milieu basique. La réaction a lieu en 
chaîne par polyaddition des fonctions phénates sur les molécules d’époxydes pour former le 
DiGlyciDylEther de Bisphénol-A appelé également « DGEBA ». En fonction de la quantité 
d’époxyde et du temps de réaction, le DGEBA aura une masse moléculaire plus ou moins 
élevée. Il devra être réticulé dans une autre étape par l’action d’une diamine ou d’un 






I – B – 2 – Réticulation de la résine époxy 
La réticulation est le processus de branchement de chaînes de polymères entre elles 
par des ponts ou liaisons chimiques, sous l'action par exemple de la température. L’objectif 
est de constituer un réseau de masse moléculaire plus élevée que les polymères de départ 
et qui présentent des propriétés physico-chimiques adaptées aux applications envisagées. 
La réticulation d’une résine époxy fait intervenir une diamine ou un anhydride cyclique 




































































Figure II.1. 3 - Exemple de réticulation d’une résine époxy 
La réticulation avec une amine (une diamine dans l’exemple décrit ci-dessus) a lieu 
par réaction de la fonction amine sur le groupement époxyde. C’est l’amorçage de la 
réticulation. Le premier réseau amine est formé puis réagit en chaîne sur d’autres fonctions 
époxydes. Lorsque toutes les fonctions époxydes sont ouvertes et/ou que tous les 
groupements amines sont liés, la résine est réticulée. Elle est aussi appelée résine « époxy-
amine ».  
 La réticulation avec l’anhydride phtalique à lieu dans une première étape par réaction 
des fonctions hydroxyles de la résine époxy sur la fonction carbonyle de l’anhydride (Figure 
II.1. 3). Malgré l’aide du groupement hydroxyle qui initie cette réaction, il faut souvent 
contribuer à l’ouverture de l’anneau phtalique grâce à un accélérateur (qui peut être une 






la fonction époxyde pour former l’alcoolate qui continue la réaction en chaîne jusqu’à 
consommation totale de l’anhydride et/ou de l’ouverture de toutes les fonctions époxydes. La 
résine est appelée résine « époxy-anhydride ». 
 Les résines époxy réticulées possèdent une très grande quantité de fonctions 
hydroxyles (Figure II.1. 3). Ce sont des polymères qui sont très polaires et qui sont 
insolubles dans l’eau et les solvants organiques.   
La réticulation d’une résine époxy correspond à la formation d'un réseau 
macromoléculaire tridimensionnel. Elle est caractérisée par le passage irréversible d'un état 
visqueux à un état solide. 
I – C – Caractéristiques et propriétés physiques de la réticulation 
 
I – C – 1 – Caractéristiques physico-chimiques d’une réticulation 
 
L’obtention de la résine époxy réticulée fait intervenir deux transformations 
structurales majeures : la gélification et la réticulation totale et irréversible de la résine. Le 
terme de gélification marque le passage du milieu d’un état liquide ou faiblement visqueux à 
un état caoutchouteux voire solide selon les formulations. Ce phénomène est lié à une 
augmentation rapide des masses molaires du réseau formé. La réticulation est totale lorsque 
la résine réticulée est devenue un réseau tridimensionnel de masse moléculaire infinie.  
 
I – C – 2 – Propriétés physiques d’une résine époxy réticulée  
 
 Toutes les résines époxy réticulées présentent des propriétés physiques particulières. 
Les plus utilisées sont la température de transition vitreuse et le module d’élasticité appelé 
également module d’Young. 
 
• La température de transition vitreuse 
 
 La transition vitreuse est le changement d'état d’un polymère ou d’un matériau sous 
l'action de la température et entraîne des variations importantes de leurs propriétés 
mécaniques et physiques. La transition vitreuse est caractérisée par une température de 
transition vitreuse notée Tg.  
 
 Lorsque la température d’un polymère est inférieure à sa Tg, le polymère est dit 
vitreux et possède le comportement d'un corps solide. Au dessus de sa Tg le polymère passe 






 La transition vitreuse est réversible et s’observe sur les polymères thermoplastiques. 
Elle est aussi déterminée sur les résines époxy dont la densité de réticulation n'est pas très 
élevée. La Tg d’une résine époxy dépend de sa formulation et du durcisseur employé. 
Néanmoins elle peut se situer à des températures négatives mais aussi à des températures 
avoisinant 150°C52 
 
• Le module d’élasticité ou module d’Young 
 
 Le module d'élasticité appelé aussi module d’Young ou encore module de traction est 
le rapport entre la contrainte de traction appliquée au matériau et la déformation qui en 
résulte. Il est constant tant que cette déformation n’atteint pas la limite d'élasticité du 
matériau (avant la rupture). Un matériau dont le module d’Young est particulièrement élevé 
est dit rigide. Le module d’Young d’une résine époxy dans l’application de moulage est voisin 
de 9000 MPa tandis que celui d’une résine appliquée en tant que colle est de l’ordre de 2800 
MPa.  
	 	 	 	 	 	 	
	
 Pour résumer cette présentation générale, les résines époxy sont des polyépoxydes 
formés à partir de la condensation d’un composé phénolique avec un époxyde. La 
réticulation de ces résines est réalisée à l’aide d’un réactif afin de former un réseau 
tridimensionnel de masse moléculaire infinie. Ces résines réticulées présentent des 
propriétés chimiques, physiques et mécaniques utilisées dans de nombreuses applications. 
 
Comme nous l’avons vu dans la partie précédente, la lignine possède de nombreuses 
fonctions hydroxyles dont notamment des groupements hydroxyles phénoliques. L’utilisation 
d’un polyphénol comme la lignine est une très bonne alternative pour la synthèse de résine 
époxy à base de végétal.  
 
L’utilisation des lignines dans des procédés de fabrication de résines époxy a été 
largement étudiée53. Mais peu d’applications existent à ce jour puisqu’il n’existe pas de 
lignines disponibles en quantité industrielle. Des travaux scientifiques sur les résines lignine-











II – Les lignines utilisées comme charge dans les résines époxy  
Il est possible de renforcer des résines époxy par incorporation de la lignine comme 
renfort mécanique ou charge physique avant la réticulation. Ces résines sont appelées  
« polyblend ». Le terme « blend » en anglais signifie mélange. Lorsque l’on utilise le terme 
« polyblend », on parle de mélange physique de plusieurs polymères.  
Kosbar et coll.54  ont développé la production de résines époxy pour des circuits 
imprimés avec incorporation de lignine. Les formulations sont réalisées dans un mélange de 
lignine avec du DGEBA et d’un réticulant comme les amines. Les résines réticulées avec des 
concentrations de lignine (25 à 67% en masse) ont fourni des matériaux présentant de très 
bonnes propriétés physico-chimiques comme par exemple une élévation de la température 
de la transition vitreuse (Tg) en fonction de la quantité de lignine incorporée.    
 
La lignine extraite de bagasse a été utilisée pour la préparation de polyblend de 
résine époxy55. Le mélange entre la lignine et du DGEBA est réalisé à température ambiante, 
et la réticulation est faite à 100°C pendant 24 heures avec de la TriEthylèneTretrAmine 
(TETA). Les résines obtenues sont caractérisées par leur force d’adhésivité. Les meilleurs 
résultats sont obtenus à partir de 25% de lignine ajoutée dans la résine. La Tg de la résine 
époxy chargée (230°C) est plus élevée que celle de la résine pure (115°C). Cette 
rigidification de la résine chargée est expliquée par l’apport élevé en chaînes aromatiques 
issues de la lignine qui lui confère une meilleure stabilité thermique que celle d’une résine 
époxy sans lignine. 
 
Tomita et coll.62 ont étudié la synthèse de résine époxy à partir de la lignine issue du 
procédé d’explosion à la vapeur. La lignine est mélangée avec du DGEBA à 200°C. Il n’y a 
pas de gélification du milieu suggérant que la lignine n’a pas réagi avec l’époxyde. La 
réticulation du mélange avec une amine a révélé que le DGEBA était le seul à avoir réagi. La 
lignine a donc seulement apporté un renfort mécanique à la résine époxy. 
 
 Les résines époxy chargées possèdent une meilleure résistance à la dégradation 
thermique, chimique ou mécanique par le simple apport physique de la lignine.  
 
 La réaction directe entre les fonctions réactives de la lignine et un époxyde 
caractérise son potentiel en tant que substituant de phénols. Mais selon le mode d’extraction 
de la lignine, elle doit être préalablement modifiée pour être réactive vis à vis des époxydes. 






III – Modification des lignines pour la synthèse de résines époxy 
 
III – A – Phénolation de la lignine 
Pour améliorer la réactivité des lignines en tant que substitut de phénol, une des 
solutions consiste à greffer des fonctions phénoliques en plus de celles que la lignine 
possède déjà. Ce procédé est appelé « phénolation ».  
Tan et coll. 56 ont phénolé la lignine Kraft avec du cardanol. Cette molécule est un 
alkyl phénol naturel issu de la noix de cajou. La phénolation est réalisée en présence d’acide 
sulfurique57. La réaction de phénolation et de synthèse de résine lignine-époxyde peut se 
résumer ainsi (Figure II.1. 4): 
    
Figure II.1. 4 - Phénolation de la lignine par le cardanol 
 
Les conditions mises en œuvre pour la phénolation sont très dures (180°C, H2SO4, 
atmosphère inerte). Les résines époxy sont synthétisées à 100°C entre 6 et 16 heures avec 
un mélange de lignine-cardanol et d’épichlorhydrine en milieu basique (KOH). Le ratio 
molaire époxyde/OH phénolique est de 5/1. 
 
Les analyses en RMN 13C de la résine lignine-époxyde indiquent que la phénolation 
de la lignine a rendu le signal du carbone C-O aromatique (155,7 ppm) plus intense, 
confirmant ainsi le greffage de fonctions phénols sur la lignine. Les trois signaux 
caractéristiques des carbones de l’épichlorhydrine sont aussi observés. Par ailleurs les 
bandes d’absorptions observées à 911cm-1 et 848cm-1 en infrarouge correspondent aux 
groupements époxydes. Ces résultats montrent que la lignine « phénolisée » a été époxydée 
mais qu’il reste néanmoins des fonctions phénols libres rattachées au cardanol. Les résines 
lignine-époxydes ont été réticulées avec une amine dans un ratio molaire amine/époxyde de 
1/1 pendant 12h à 100°C. Les longues chaînes alkyles du cardanol aident à solubiliser la 
résine dans le milieu et influent sur la flexibilité des résines réticulées, donc les Tg diminuent 







Simionescu et coll. ont quant à eux synthétisé des résines lignine-époxydes à partir 
de lignosulfonate de fer 58. La phénolation de la lignine est réalisée avec divers types de 
phénols (phénol, bisphénol et beta-naphtol) pour obtenir plus communément un 
« lignophénol ». Ces divers lignophénols réagissent avec de l’épichlorhydrine en milieu 
basique dans l’eau à 75°C pendant 6h. L’introduction de cycles aromatiques issus de la 
phénolation a été montrée par analyse infrarouge où les bandes d’absorptions 
caractéristiques des noyaux aromatiques à 1590-1610cm-1 et 700-800cm-1 sont beaucoup 
plus intenses que dans la lignine. Il en est de même pour l’époxydation des résines où la 
bande d’absorption de la fonction époxyde est observée entre 840-900 cm-1. Deux fractions 
de résines lignine-époxydes sont obtenues : une liquide et une autre solide. La fraction 
liquide est soluble dans l’eau. Elle correspondrait à une résine lignine-époxyde de bas poids 
moléculaire tandis que la fraction solide correspondrait à une résine partiellement réticulée et 
donc de très haut poids moléculaire. Les auteurs concluent que, compte-tenu de la présence 
de fonction époxydes, les résines lignine-époxydes solubles dans l’eau peuvent être 
réticulées avec des amines pour des applications similaires à celles des résines époxy de 
DGEBA. 
 
Des résines époxy ont été synthétisées à partir d’épichlorhydrine et du bois liquéfié 
(dont la lignine) à 250°C dans du résorcinol (ou benzène-1,3-diol)59 . Le mélange bois-
résorcinol est ensuite mis en présence d’épichlorhydrine en large excès. La réaction a lieu 
en milieu basique à 100°C entre 1 et 5 heures. Les produits obtenus sont solubilisés dans 
l’acétone afin d’éliminer les sels formés. L’excès d’épichlorhydrine est évaporé en même 
temps que l’acétone à haute température. La résine bois-résorcinol-époxyde est ensuite 
réticulée avec une amine. Plus le temps de liquéfaction du bois est long et plus la quantité 
d’hydroxyle diminue et donc moins il y a de fonctions époxydes (bande d’absorption 
observée à 910cm-1) greffées sur la résine. Compte-tenu des conditions de liquéfaction du 
bois dans des conditions similaires qu’une extraction de type Kraft, il n’est pas surprenant 
que les structures des polymères du bois, en particulier la lignine, soient modifiées pendant 
la réaction. Toutes les analyses thermiques et mécaniques de la résine lignine-époxyde 













III – B – Hydroxyalkylation de la lignine 
Glasser et coll. ont procédé à l’hydroxyalkylation de la lignine Kraft pour améliorer sa 
solubilité dans des solvants organiques mais aussi pour l’enrichir en fonction hydroxyles 
aliphatiques60. La réaction d’hydroxyalkylation par l’oxyde de propylène est présentée dans 
la Figure II.1. 5 : 
 
Figure II.1. 5 - Hydroxyalkylation de la lignine en milieu basique 
  
 Dans toutes les utilisations de lignines hydroxyalkylées, ce sont les groupements 
hydroxyles aliphatiques qui sont mis en jeu pour réagir avec les époxydes en milieu alcalin. 
Dans cette optique, Nieh et coll. 61  ont synthétisé une résine époxy à partir de lignine 
hydroxylalkylée. La lignine modifiée réagit avec un large excès d’épichlorhydrine en milieu 
basique à température ambiante. La réaction est complète au bout de 5 jours. (Figure II.1. 6) 
 
Figure II.1. 6 - Epoxydation de la lignine transformée en milieu basique 
 
Lorsqu’une quantité trop faible d’épichlorhydrine est ajoutée par rapport aux nombres 
de fonctions hydroxyles de la lignine, il y a réticulation directe entre les hydroxyles des 









III – C – Ozonisation de la lignine  
Tomita et coll. 62 ont utilisé un procédé original de synthèse de résine lignine-époxyde 
par mélange de lignine ozonisée avec des résines de bisphénol-A. Les lignines utilisées sont 
extraites par le procédé d’explosion à la vapeur63 et sont solubles dans le méthanol. Le 
principe de la réaction est représenté en Figure II.1. 7. 
 
Figure II.1. 7 - Résine époxy réticulée avec de la lignine ozonisée 
 
L’ozonisation de la lignine a pour but, selon la figure ci-dessus, d’obtenir des 
groupements acides carboxyliques en grande quantité tout en éliminant les groupements 
phénols. Ces lignines « ozonisées » sont solubles dans des solvants organiques. Elles sont 
mélangées à 120°C avec de la résine de DGEBA. Tout comme pour l’hydroxyalkylation des 
lignines, lorsque la quantité d’époxyde (ici le DGEBA) ajoutée est en large excès, il y a 
époxydation de la lignine. Si la quantité de DGEBA est trop faible, la lignine réagit sur toutes 






dans l’acétone puis est réticulée avec des amines. Selon le type d’amine utilisé, des tests 
d’adhésivité du produit sur le bois sont réalisés et donnent de très bons résultats comparés 
aux résines sans lignine. Les auteurs concluent essentiellement que l’ozonisation de la 
lignine est une modification efficace pour obtenir des résines époxy à partir de lignine. 
 
Les lignines qui sont modifiées afin de les rendre plus solubles et riches en 
groupements hydroxyles montrent qu’elles peuvent substituer le bisphénol-A. Ce « dopage » 
de la lignine permet de réaliser des époxydations dans des conditions similaires à celles 
utilisées dans la synthèse de résine époxy de DGEBA.  
 
Mais c’est la substitution directe de la lignine extraite du végétal et non modifiée qui 
montre son réel potentiel en tant que réactif, comme substituant direct de phénol d’origine 
fossile. 
 
IV – Les résines époxy à base de lignines    
 
 L’ensemble des travaux qui sont étudiés dans cette partie utilisent la lignine comme 
substituant direct du bisphénol-A par réaction en milieu basique avec l’épichlorhydrine ou le 
polyéthylène glycol diglycidyl éther. En général les réactions sont menées dans les mêmes 
conditions qu’une synthèse et une réticulation d’une résine époxy à base de bisphénol-A 
(DGEBA). Chaque résine lignine-époxyde obtenue est analysée puis comparée directement 
aux applications utilisant les résines époxy de DGEBA.  
 
IV – A – Les résines synthétisées avec l’épichlorhydrine 
 
IV – A – 1 – Lignines époxydées avec l’épichlorhydrine 
Simionescu et coll. ont publié de nombreux travaux réalisés sur des lignines extraites 
par le procédé au bisulfite, appelées lignosulfonates de calcium, utilisées comme substituts 
de phénols (Figure I.1. 10). Les premiers travaux ont porté sur la synthèse de résine lignine-
époxyde entre des lignosulfonates de calcium en milieu basique et de l’épichlorhydrine64. La 














Figure II.1. 8 - Synthèse de lignine-époxyde à partir de lignosulfonate de calcium 
Ces conditions de synthèse de résine époxy à base de lignosulfonate sont similaires 
à celles des résines époxy de DGEBA (Figure II.1. 2). Les résines lignine-époxydes 
obtenues sont solubles dans l’eau, le méthanol et divers solvants organiques polaires (DMF, 
DMSO). Lorsque la viscosité de la résine lignine-époxyde est élevée, la bande d’absorption 
de la fonction époxyde (entre 800 cm-1 et 900 cm-1) est plus intense et celle de la liaison C-Cl 
(780 cm-1) est plus faible, ce qui montre qu’il y a bien eu époxydation de la lignine. Par 
ailleurs, la réticulation de la résine avec de l’anhydride phtalique à 240°C est plus lente 






époxydes. Les tests d’adhésivité des résines lignine-époxydes sur le bois ont montré que 
leur force d’adhésion était semblable à celle des résines époxy de DGEBA.  
Une étude similaire a été réalisée par Nakamura et coll. 65  à partir de la lignine 
d’eucalyptus issue du procédé d’explosion à la vapeur. La lignine réagit pendant 3 heures 
avec de l’épichlorhydrine en milieu basique concentré (NaOH 10M) à 110°C. La résine 
obtenue est ensuite réticulée avec du DETA ou DiEthylène TriAmine. Selon les auteurs, 
puisque la température de réticulation de la résine obtenue à base de lignine est semblable à 
celle d’une résine de DGEBA, la lignine utilisée peut substituer le bisphénol-A 
Par ce même procédé d’extraction, Asada et coll. 66 ont synthétisé une résine lignine-
époxyde à partir cette fois-ci de lignine de bambou. 3 fractions de lignine sont obtenues dont 
une soluble dans un milieu organique. Cette fraction soluble est ajoutée à de 
l’épichlorhydrine, puis une solution aqueuse de soude concentrée est additionnée au milieu à 
110°C pendant 3 heures. La résine obtenue est réticulée avec du DETA. Des mesures de 
dégradation thermique sont réalisées pour comparer la température de dégradation de la 
résine lignine-époxyde réticulée à celle d’une résine de DGEBA. Plus la quantité 
d’épichlorhydrine utilisée est grande et plus la température de dégradation de la résine 
lignine-époxyde réticulée est élevée. La lignine a donc polymérisé en chaîne avec 
l’épichlorhydrine exactement comme pour une résine de DGEBA (Figure II.1. 2). L’apport en 
cycles aromatiques issus de la lignine augmente la masse moléculaire de la résine et 
améliore sa résistance à la température. La température de dégradation maximale observée 
pour une résine époxy de DGEBA est de l’ordre de 230°C et celle d’une résine lignine-
époxyde aux environs de 223°C. Selon les auteurs, ce résultat confirme que la lignine 
soluble dans le méthanol peut tout à fait substituer le bisphénol-A dans la synthèse de résine 
époxy. De plus des tests de toxicité ont montré que les résines à base de lignine ne rejettent 
pas de produit toxiques comparé à ceux qui peuvent être rejetés par les résines de DGEBA. 
Dans cette même voie de fractionnement de la lignine, la société Hitachi a breveté la 
synthèse de résine époxy à partir de lignines de bas poids moléculaire67. Un fractionnement 
de la lignine est d’abord réalisé pour avoir une gamme de lignines de poids moléculaire 
compris entre 300 et 10000 g/mol. Pour des lignines de poids moléculaires inférieurs à 
300g/mol, les résines lignine-époxydes obtenues n’auront pas les propriétés physiques 
voulues. La lignine sélectionnée est d’abord solubilisée en solution aqueuse basique (pH = 
13) puis l’épichlorhydrine est ajoutée en très large excès. Le milieu est porté à reflux pendant 
1 heure. Un résidu insoluble dans l’eau est obtenu. Il est une première fois lavée à l’eau pour 
éliminer les sels puis est à nouveau porté à reflux en milieu basique plus concentré pendant 






évaporés lorsque la réaction est terminée. Le résidu obtenu est considéré comme de la 
résine lignine-époxyde de bas poids moléculaire. La présence de fonctions époxydes sur la 
lignine est confirmée par des analyses RMN 1H et infrarouge. Leur réticulation est obtenue 
en les mélangeant avec divers amines ou anhydrides mais aussi avec des lignines. 
L’originalité d’utiliser les lignines comme réticulant est qu’elles réagissent sur leurs 
homologues époxydés par éthérification. Ce point est très intéressant puisqu’il est possible 
d’utiliser la lignine à la fois comme substituant de phénols mais aussi comme réticulant de la 
résine époxy.  
 
IV – A – 2 – Réticulation in situ des résines lignine-époxydes 
  
 Malutan et coll.68 ont étudié les effets des conditions opératoires lors de l’époxydation 
de lignine Kraft. La lignine est solubilisée dans une solution aqueuse de soude. Lorsque la 
réaction a lieu à 90°C pendant 7 heures il n’y a plus de fonctions époxydes présentes dans 
la résine. Dans ces conditions, la lignine est dans une première étape greffée en fonctions 
époxydes puis dans une seconde étape, elle réticule directement par réaction de ses 
fonctions hydroxyles sur les fonctions époxydes. Par ailleurs on peut aussi constater que 
l’époxydation de la lignine est moins efficace en présence d’eau parce que les époxydes 
peuvent très facilement s’hydrolyser en milieu basique. 
 
 Ce même phénomène est retrouvé dans les travaux de Saidane et coll. 69 qui ont 
synthétisé une résine lignine-époxyde à partir de la lignine kraft et d’épichlorhydrine. La 
lignine est tout d’abord solubilisée en solution aqueuse. L’épichlorhydrine est ajoutée au 
milieu et la réaction est menée pendant 24 heures à 40°C. (Figure II.1. 9)  
 






La quantification des hydroxyles phénoliques dans la résine lignine-époxyde est 
réalisée par la méthode de Mansson41. Elle indique une valeur de 0,3 mmol/g alors que sur 
la lignine de départ, celle-ci était de 1,96 mmol/g. Ces valeurs montrent que les hydroxyles 
phénoliques sont consommés à plus de 85% et indiquent que la lignine a réagit comme un 
polyphénol. Il y a eu greffage de fonction époxyde sur la lignine puis réticulation in situ des 
hydroxyles de la lignine sur ces mêmes fonctions époxydes, comme dans les travaux 
précédents68. La résine lignine-époxyde réticulée est solide et infusible. Les auteurs 
expliquent que cette réaction en deux étapes entre la lignine et l’époxyde doit être réalisée 
sous plusieurs conditions :  
 
- Une concentration élevée en lignine  
- Une solution aqueuse de soude concentrée pour solubiliser entièrement la lignine  
- Un faible ratio épichlorhydrine/lignine  
- Une température autour de 40°C pour contrôler la vitesse de réticulation 
 
Nous pouvons constater d’après l’ensemble de ces travaux que la résine lignine-
époxyde ne réticule pas lorsque la quantité d’épichlorhydrine est en très large excès. 
 
IV – B – Les résines obtenues avec le n-polyéthylène glycol diglycidyl 
éther 
Le n-PolyEthylene Glycol Diglycidyl Ether ou n-PEGDGE (Figure II.1. 10) est un 
diépoxyde qui a été utilisé pour la synthèse de résines lignine-époxydes.  
 
Figure II.1. 10 - Molécule de n-polyéthylène glycol diglycidyl éther 
Nonaka et coll.70, ont synthétisé une résine époxy constituée de lignine Kraft ayant 
réagi avec du n-PEGDGE et réticulée avec le TETA. La lignine Kraft est dissoute dans une 
solution aqueuse basique (1% en soude) à 60°C puis mélangée avec du n-PEGDGE et du 
TETA. La réaction a lieu à température ambiante pendant 24 heures, puis à 150°C pendant 
3 heures pour terminer la réticulation. Les résines sont obtenues sous forme de films. Plus la 
quantité de lignine introduite est élevée et plus la gélification du milieu est rapide. Ce résultat 
montre que les groupements fonctionnels de la lignine ont réagi avec l’époxyde. La Tg des 






sont longues (n>4) plus la Tg est faible (30-50°C). Ces résines lignine-époxydes sont 
applicables soit en tant que colle (n>4) ou en tant que plastique (n<4) en fonction du type de 
n-PEGDGE.  
Les travaux de Hirose et coll.71 ont porté sur la formation d’une résine lignine-époxyde 
obtenue par réaction entre la lignine et le PEGDGE, puis réticulée avec l’Anhydride 
PolyAzelaïque ou PAA. La lignine Kraft est solubilisée dans du DMF et l’époxyde est ajouté 
en ratio molaire OH/époxyde de 1/2. Contrairement aux réactions précédentes, aucun 
catalyseur n’est utilisé. La réaction est réalisée à 80°C pendant 24 heures. La résine obtenue 
est réticulée avec du PAA à 150°C pendant 24 heures supplémentaires (Figure II.1. 11). 
 
Figure II.1. 11 - Synthèse de résine lignine époxyde avec du PEGDGE et réticulation 
avec de l’anhydride polyazélaïque 
Plus le taux de réticulant ajouté par rapport aux nombre de fonctions époxydes est 
élevé, plus l’intensité de la bande d’absorption de la fonction époxyde à 910cm-1 diminue et 
plus celles qui sont caractéristiques des chaînes –CH2– à 2980cm-1 (PEGDGE  et PAA) ainsi 
que des fonctions C=O à 1730cm-1 (PAA) augmentent. Cette observation montre clairement 
qu'il y a réticulation de la résine avec le PAA. La température de dégradation thermique des 
résines réticulées ainsi que leur Tg est très peu influencée par la quantité de PAA ajoutée. 
Ce qui suggère que seules les structures des deux polymères de départ (lignine et 
PEGDGE) ont une influence sur les propriétés finales des résines. 
Les travaux de S.Hirose et coll. 72  ont porté sur la synthèse de résines lignine-
époxydes synthétisées à partir de fonctions acides carboxyliques greffées sur la lignine. La 






portion d’anhydride succinique est ajoutée dans le mélange. La réaction est maintenue à 
80°C pendant 6 heures. Le dérivé lignine-polyacide obtenu est ensuite mélangé avec de 
l’éthylène glycol diglycidyl éther (EGDGE) à 80°C puis laissé à 130°C pendant 5 heures pour 
assurer la réticulation du polymère. (Figure II.1. 12)   
 
Figure II.1. 12 - Synthèse de résine lignine-époxyde à partir de lignine-polyacide 
Plus la quantité de lignine est importante, plus la Tg de la résine formée augmente, ce 
qui suggère que la lignine renforce chimiquement et physiquement la composition de la 
résine époxy. Les analyses de dégradation par ATG ont montré que la température de 
dégradation des résines lignine-époxydes obtenues n’est pas affectée par l’apport en lignine. 
Cette synthèse est intéressante puisque cette fois-ci l’anhydride (utilisé comme réticulant de 
résines de DGEBA) est utilisé pour fonctionnaliser la lignine et l’EGDGE est le réticulant de 
la résine.   
Nous avons vu précédemment que les résines époxy à base d’épichlorhydrine 
pouvaient réticuler très rapidement en fonction de la quantité d’époxyde ajoutée. Dans les 
travaux que nous venons de présenter sur la synthèse de résines lignine-époxydes avec des 
dérivés de PEGDGE, l’agent époxyde est déjà sous la forme d’un polymère. Les réactions 
durent plus longtemps et sont aussi plus facilement contrôlées que celles avec 
l’épichlorhydrine.  






 Ces travaux sur les résines époxy à base de lignine montrent son réel potentiel en 
tant que substituant du bisphénol-A. Néanmoins elles sont obtenues sous certaines 
conditions. L’époxyde le plus utilisé est l’épichlorhydrine. D’autres époxydes dérivés du 
PEGDGE montrent la diversité de synthèse offerte pour les résines lignine-époxydes. 
Chaque étude met en avant les propriétés physiques et chimiques apportées par la lignine 
dans la synthèse des résines lignine-époxydes.  
 
 A ce jour la chimie verte visant à substituer les produits chimiques fossiles prend un 
essor extrêmement important et dans ce contexte la lignine est l’une des molécules les plus 
intéressantes dans le domaine des biomatériaux. Mais l’indisponibilité de la lignine en 
quantité industrielle était jusqu’à présent un handicap majeur quant à son intervention dans 
la production de résines époxy. La biolignineTM de paille de blé, extraite à échelle 
préindustrielle par le procédé CIMV et de ce fait disponible en grande quantité apporte 
aujourd’hui une réponse à la disponibilité des biomolécules. C’est dans cette optique que 
nous allons nous intéresser dans le chapitre suivant à la substitution du bisphénol-A par de 
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I – Réactifs des résines époxy à base de biolignineTM 
 
 Dans cette partie nous allons préalablement nous intéresser aux principales 
caractéristiques des composés utilisés : l’épichlorhydrine et le polyéthylène glycol diglycidyl 
éther pour synthétiser des résines époxy à base de biolignineTM. 
 
I – A – La biolignineTM de paille de blé 
 
 La biolignineTM de paille de blé qui a été analysée dans la première partie de ce 
mémoire sera le substrat phénolique principal pour synthétiser des résines époxy. Ses 
principales caractéristiques sont regroupées dans le Tableau II.2. 1 : 
 
Pureté 95% 
Teneur en acides < 2% 
Teneur en hémicelluloses < 1%  
Taux de matière sèche 95% 
Solubilité dans l’eau pH > 11,5 
Quantité d’hydroxyles phénoliques 1,1.10-3 mol.g-1 
 
Tableau II.2. 1 - Caractéristiques physico-chimiques de la biolignineTM utilisée comme 
polyphénol 
 La structure de la biolignineTM utilisée dans cette étude est celle proposée dans la 
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Figure II.2. 1 - Structure générale de la biolignineTM de paille de blé 
 
I – B – L’épichlorhydrine 
 
 L’épichlorhydrine est un composé organochloré possédant une masse molaire de 
92,5 g.mol-1 et une température d’ébullition de 118°C à pression atmosphérique. C’est un 
liquide incolore, volatil, irritant et très toxique. Le produit est soluble dans la plupart des 
solvants organiques, mais il est peu soluble dans l’eau (60g.L-1). Il existe deux formes 
énantiomériques de ce composé. Sa formule est représentée dans la Figure II.2. 2. 
 
Figure II.2. 2 - Structure de l'épichlorhydrine (+/-) 
 
 L'épichlorhydrine est un produit chimique extrêmement polyvalent et utilisé dans une 
large variété d'applications. Environ 76% de sa consommation mondiale est utilisée pour 
fabriquer des résines époxy. Le produit commercial que nous utiliserons est un mélange des 
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I – C – Le polyéthylène glycol diglycidyl éther  
 
 Le polyéthylène glycol diglycidyléther ou PEGDGE est un copolymère 
d’épichlorhydrine-polyéthylène glycol qui possède deux fonctions époxydes. Sa masse 
molaire moyenne est modulée en fonction de la longueur des chaînes glycols. C’est un 
produit incolore, visqueux et qui n’est pas classé comme substance dangereuse selon le 
SGH (Système Général Harmonisé). La structure de ce polymère est représentée dans la 
Figure II.2. 3 : 
 
Figure II.2. 3 - Polyéthylène glycol diglycidyl éther 
  
  Le produit est soluble dans l’eau et la plupart des solvants organiques. Le PEGDGE 
que nous utiliserons possède une masse molaire moyenne Mn = 526g.mol-1 (n=9). 
 
I – D – Analyses structurales des époxydes  
 
 Les spectres infrarouges de l’épichlorhydrine et du PEGDGE sont représentés dans 
la Figure II.2. 4 : 
 
Figure II.2. 4 - Spectres IR de l'épichlorhydrine (en rouge) et du PEGDGE (en bleu) 
 
 Les bandes de vibrations à 962 et 925 cm-1 sont caractéristiques de la déformation 
symétrique des liaisons C-C des fonctions époxydes des conformères de l’épichlorhydrine73. 
Celles du PEGDGE sont observées à 911 cm-1.  La bande de vibration autour de 850cm-1 est 
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 La bande de vibration à 1096cm-1 est attribuée à la liaison C-O éther des chaînes 
glycols du PEGDGE.  
 
 La bande de vibration à 722 cm-1 est attribuée aux liaisons C-Cl de l’épichlorhydrine. 
 
I – E – Réactions envisagées de la biolignineTM sur les époxydes 
  
 A partir des informations structurales des différents substrats nous pouvons 
envisager deux types de réaction pour fonctionnaliser la biolignineTM par des fonctions 
époxydes : (Figure II.2. 5) 
- Substitution nucléophile du chlore par une fonction phénol de la biolignineTM en 
utilisant l’épichlorhydrine conformément aux travaux de Simionescu64 
- Addition nucléophile d’une fonction phénol de la biolignineTM sur une fonction 
époxyde du PEGDGE conformément aux travaux de Hirose71 
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Figure II.2. 5 - Réactions envisagées de la biolignineTM sur les époxydes 
 
 Les travaux bibliographiques présentés dans le chapitre 1 ont souligné l’importance 
d’avoir une lignine solubilisée pour lui permettre de réagir avec un époxyde. Dans le cas de 
la biolignineTM, sa solubilisation totale est possible en milieu aqueux à pH>11,5. Dans ces 
conditions les époxydes peuvent très facilement s’hydrolyser et dans cette optique nous 
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II – Comportement des réactifs en milieu aqueux basique 
 
II – A – Ionisation de la biolignineTM en milieu basique 
 
 La biolignineTM a été solubilisée dans une solution aqueuse de soude (pH212). Le 
milieu est séché puis analysé en RMN 13C du solide74. (Figure II.2. 6) 
  
 
Figure II.2. 6 - Spectres RMN 13C du solide de la biolignineTM (en bleu) et de la 
biolignineTM ionisée (en rouge)  
 
 Le spectre de la biolignineTM ionisée est sensiblement différent de celui du produit 
initial. Dans la zone comprise entre 140-160 ppm, elle ne présente qu’un seul signal à 152.4 
ppm qui peut correspondre, soit au carbone C4 du phénate de sodium ou à celui d’un phénol 
éthérifié. Les signaux à 155.7ppm et 150.6ppm sont respectivement attribués aux fonctions 
phénols éthérifié et libre dans la biolignineTM initiale. 
 
 La fonction phénate est stabilisée par délocalisation de la charge négative de 
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Figure II.2. 7 - Délocalisation de la charge négative du phénate 
 
 En RMN, cette délocalisation induit un courant paramagnétique qui conduit au 
déblindage des signaux du carbone aromatique C4-O-. Cette hypothèse permet d’attribuer 
uniquement le signal à 152,4ppm aux carbones des fonctions phénates de sodium de la 
biolignineTM ionisée (Figure II.2. 9).  
 
 Ainsi cette analyse en RMN 13C du solide de la biolignineTM ionisée nous apporte une 
remarque extrêmement importante dans l’élucidation structurale de la biolignineTM en 
complément des travaux de spectrométrie de masse de J. Banoub et coll.38. Ces auteurs ont 
proposé des structures de fragments de biolignineTM ne possédant que des fonctions 
phénols éthérifiées (Figure I.1. 21, page 38). Dans la première partie de ce mémoire, nous 
avons démontré que la biolignineTM possède des fonctions phénols sous forme libre et sous 
forme éthérifiée (Figure I.2.26, Page 70). 
 
 Puisqu’il n’y a que des fonctions phénates présentes dans le spectre RMN 13C du 
solide de la biolignineTM ionisée, nous pouvons en déduire que toutes les fonctions phénols 
initialement éthérifiées en C4 sont libérées sous la forme de phénates par déprotonation du 
proton en position β d’une fonction α-O-4 ou en α d’une liaison β-O-4. (Figure II.2. 8) 
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 Donc dans ces conditions, le nombre fonctions phénates disponibles dans la 
biolignineTM ionisée est plus élevé que le nombre de fonctions phénols dans la biolignineTM 
telle qu’elle est extraite. (Tableau I.2. 8, page 69) 
 
 A partir de cette étude, nous pouvons établir une structure de la biolignineTM 















Figure II.2. 9 - Structure de la biolignineTM en milieu basique74 
 
 Nous observons sur le spectre RMN 13C du solide de la biolignineTM ionisée que 
certaines fonctions initialement présentes dans le produit extrait sont toujours identifiées 
dans le produit ionisé mais à des déplacements chimiques faiblement décalés vers les hauts 
déplacements chimiques. Les signaux à 183.2 ppm et 26 ppm correspondent respectivement 
aux carbones C=O (esters et acides carboxyliques aliphatiques) et CH3 acétyl qui ont subit 
un déblindage. Ce phénomène peut être expliqué par l’influence de l’ion sodium qui peut 
diminuer la densité électronique autour de ces carbones. (Figure II.2. 10) 
 
Figure II.2. 10 - Influence du sodium cationique sur des déplacements chimiques en 
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II – B – Hydrolyse basique de l’épichlorhydrine 
 
 L’épichlorhydrine s’hydrolyse en milieu basique pour former du glycérol : 
 
 
Figure II.2. 11 - Hydrolyse de l'épichlorhydrine en milieu aqueux basique 
 
 Lors de l’ajout d’épichlorhydrine dans une solution aqueuse de soude (pH>12), une 
émulsion est formée sous agitation et caractérise la faible solubilité du produit. Après 3 
heures de réaction à température ambiante, le milieu est devenu monophasique et traduit la 
formation du glycérol qui est totalement soluble dans le milieu. La comparaison des spectres 
IR de l’épichlorhydrine et du glycérol issu de l’hydrolyse est donnée dans la Figure II.2. 12 : 
 
Figure II.2. 12 - Spectres IR du glycérol (en marron) et de l’épichlorhydrine (en rouge) 
 
 Nous pouvons clairement observer les vibrations des groupements hydroxyles à 3331 
cm-1 ainsi que ceux de la vibration υC-OH à 1040 cm-1 caractéristiques de la formation du 
glycérol. Les bandes de vibrations des fonctions époxydes ainsi que des vibrations υC-Cl ne 
sont plus présentes dans le spectre du glycérol, ce qui confirme l’hydrolyse complète de 
l’épichlorhydrine.  
 
 Par ailleurs, des analyses en GPC du glycérol ont montré que l’épichlorhydrine n’a 
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Figure II.2. 13 - Homopolymérisation impossible de l'épichlorhydrine par hydrolyse 
basique 
 
II – C – Hydrolyse basique du PEGDGE 
 
 Le PEGDGE peut lui aussi s’hydrolyser en milieu basique pour former le dérivé de 
tetrahydroxy polyéthylène glycol ou « tetrahydroxy-PEG » : 
 
Figure II.2. 14 - Hydrolyse basique du PEGDGE 
  
 L’hydrolyse basique est beaucoup plus lente que celle de l’épichlorhydrine à 
température ambiante, mais elle est totale après 2 heures de réaction à reflux. La 
comparaison des spectres IR du PEGDGE et du tetrahydroxy-PEG est donnée dans la 
Figure II.2. 15 : 
 
Figure II.2. 15 - Spectres IR du PEGDGE (en bleu) et du tetrahydroxy-PEG  (en marron) 
 
 Les bandes de vibration υOH à 3426 cm-1 ainsi que υC-OH à 1044 cm-1 confirment 
que le produit formé est bien le tetrahydroxy-PEG. Les bandes de vibrations à 728cm-1 et 
699cm-1 correspondent aux liaisons CH2 et CH liées aux fonctions hydroxyles. La bande 
correspondant aux fonctions époxydes du PEGDGE  (911 cm-1) n’est plus présente dans le 
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 Des analyses GPC ont aussi démontré qu’il n’y a pas eu de polymérisation du 
PEGDGE en un produit de plus haute masse moléculaire. 
 
 Dans ces conditions, la synthèse de résines époxy à base de biolignineTM fera 
intervenir nécessairement l’attaque nucléophile des phénates sur les époxydes en 
compétition avec leur hydrolyse. 
 
III – Synthèse de résines époxy biolignineTM-époxydes 
 
 Toutes les résines époxy synthétisées à base de biolignineTM seront appelées 
« résines biolignineTM-époxydes ». 
  
 Compte tenu de l’ensemble des réactions étudiées et du comportement des 
époxydes vis-à-vis de leur hydrolyse, nous pouvons établir la manière dont peuvent réagir 
les phénates de la biolignineTM sur ces réactifs :  
 
 
Figure II.2. 16 - Proposition de réaction de la biolignineTM avec les époxydes 
 
 Sachant que les réactions ont lieu en milieu basique aqueux, il semble difficile 
d’obtenir des fonctions époxydes greffées sur la biolignineTM contrairement à ce qui est décrit 
dans les travaux de Simionescu58 et Nonaka70.  
  
Selon le type d’époxyde utilisé, la température et le ratio molaire phénol/époxyde 
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III – A – Influence de la température sur la réaction 
  
 Dans cette étude la réaction est réalisée avec un ratio entre le nombre de fonctions 
phénols de la biolignineTM par rapport au nombre de fonctions époxydes de 1/1. La viscosité 
du mélange augmente rapidement jusqu’à devenir un gel. Le temps de gélification du milieu 

























Figure II.2. 17 - Temps de gélification du milieu réactionnel en fonction de la 
température et de l'époxyde utilisé 
 
 La gélification est considérée comme totale lorsque le milieu réactionnel ne peut plus 
être agité. Le mélange obtenu est alors dit « non newtonien ».  
  
 La substitution du chlore ainsi que l’ouverture de la fonction époxyde de 
l’épichlorhydrine par les fonctions phénates de la biolignineTM se réalisent très rapidement et 
permettent d’expliquer que la gélification ait lieu jusqu’à 22°C en moins de 30 minutes. Elle 
est plus lente avec le PEGDGE. En effet l’accès des phénates de la biolignineTM aux 
fonctions époxydes est beaucoup plus restreint sur celles du PEGDGE que sur celles de 
l’épichlorhydrine, certainement à cause des gênes stériques importantes entre les chaînes 
glycols du PEGDGE et la structure de la biolignineTM ionisée. 
 
 Cette première observation montre que la biolignineTM réagit avec l’époxyde pour 
former un réseau tridimensionnel qui est traduit par l’augmentation de la viscosité et la 
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 Le produit obtenu est séché pour obtenir un solide noir insoluble dans tous types de 
solvants y compris l’eau. Il est lavé à l’eau afin de solubiliser les traces de réactifs n’ayant 
pas réagi (biolignineTM ionisée, NaCl, époxydes hydrolysés) puis est une nouvelle fois séché. 
 
 Ce phénomène de gélification est semblable à celui observé lors la réticulation d’une 
résine époxy-amine (Figure II.1. 3, page 76) et montre qu’il y a réticulation des résines 
biolignineTM-époxydes. Nous allons vérifier cette hypothèse par des analyses infrarouges 
ATR. 
 
 Les résines biolignineTM-époxydes synthétisées en ratio 1/1 sont analysées par 
infrarouge ATR. Les allures des spectres IR des résines époxy synthétisées à partir de 
l’épichlorhydrine et du PEGDGE ne dépendent pas du temps de gélification.  
 
 La Figure II.2. 18 représente une partie des spectres IR des résines biolignineTM-
époxydes (spectres entiers donnés en Annexe B-4) comparés à ceux des époxydes de 
départ, autour de la zone 880-1000cm-1 :  
 
Figure II.2. 18 - Superposition des spectres IR des résines biolignineTM-époxydes avec 
ceux des époxydes de départ  
 
 Nous pouvons observer sur ces spectres IR qu’il y a bien ouverture des fonctions 
époxydes dans ces conditions et quelque soit l’époxyde utilisé, ce qui signifie qu’il y a 
réticulation des résines biolignineTM-époxydes lors de la gélification du milieu réactionnel. La 
vitesse de gélification/réticulation est très rapide lorsque le milieu réactionnel est chauffé à 
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désormais être synthétisées à température ambiante (222°C) avec de l’épichlorhydrine et à 
60°C avec du PEGDGE. 
 
III – B – Influence du ratio molaire phénol/époxyde 
  
 D’après les travaux de Malutan68 et Saidane69, en fonction du rapport phénol/époxyde 
il est possible d’obtenir une lignine fonctionnalisée en groupements époxydes par utilisation 
d’un large excès d’époxyde. La synthèse des résines biolignineTM-époxydes est donc 
réalisée à partir de cinq ratios molaires phénol/époxyde différents. 
 
 Les temps de gélification en fonction du ratio molaire sont rapportés dans la Figure 

































Figure II.2. 19 - Gélification du milieu réactionnel en fonction du ratio phénol/époxyde 
 
 Le temps de gélification augmente proportionnellement à la quantité d’époxyde 
ajoutée. Les résines obtenues sont toutes insolubles quelque soit solvant et le ratio utilisé.  
 
 Il n’a pas été observé de fonctions époxydes sur leurs spectres infrarouges. Donc 
dans ces conditions, le ratio molaire entre le nombre de fonctions phénol/époxyde ne permet 
pas d’obtenir de fonctions époxydes greffées sur la biolignineTM.  
 
 Les résines synthétisées avec le PEGDGE se présentent sous la forme d’un solide 
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aspects visuels des résines biolignineTM-époxydes synthétisées avec l’épichlorhydrine et le 
PEGDGE est indiquée dans le Tableau II.2. 2 : 
 
 Aspect visuel des résines biolignineTM-époxydes 
Ratio  
phénol/époxyde épichlorhydrine PEGDGE 
1/1 Solide noir et friable Solide noir souple et très résistant 
1/2 Solide noir et friable Solide noir souple et 
résistant 
1/4   Solide noir et friable Solide noir élastique et cassant 
1/6 Solide noir et cassant Solide noir gluant et cassant 
1/8 Solide noir et cassant Liquide noir très visqueux et collant 
 
Tableau II.2. 2 - Comparaison des aspects visuels des résines biolignineTM-époxydes74 
  
 A partir de l’ensemble de ces observations il sera très intéressant d’étudier leurs 
propriétés physiques par des analyses thermodynamiques et thermomécaniques dans une 
partie ultérieure. Notre étude va à présent porter plus précisément sur la caractérisation 
physicochimique des résines biolignineTM-époxydes synthétisées avec le PEGDGE. 
 
IV – Etude des résines biolignineTM-époxydes obtenues avec le PEGDGE 
 
 Les résines époxy à base de biolignineTM et de PEGDGE seront appelées résines 
biolignineTM-PEGDGE dans les études qui vont suivre. 
 
 Toutes les résines biolignineTM-PEGDGE sont insolubles quelque soit le solvant 
organique utilisé et à pH basique dans l’eau. C’est dans l’optique d’une amélioration de leur 
solubilité que nous allons procéder à leur acétylation. 
 
IV – A – Acétylation des résines biolignineTM-PEGDGE 
   
 Les acétylations des résines biolignineTM-PEGDGE ont été menées en modifiant 
certains paramètres par rapport à l’acétylation de la biolignineTM :  
 
- Temps de réaction de 72 heures au lieu de 24 heures 
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 Tout comme dans la Figure II.2. 18, les allures des spectres IR des résines époxy 
biolignineTM-PEGDGE ne dépendent pas du ratio phénol/époxyde utilisé (Figure II.2. 20).  
 
 La résine 1/1 sera donc représentative de l’ensemble des résines biolignineTM-
PEGDGE. 
 
Figure II.2. 20 - Spectres IR des résines biolignineTM-PEGDGE 1/1 acétylée et non acétylée 
 
 Nous pouvons constater que l’acétylation des résines n’est pas totale puisque la 
bande de vibrations des fonctions hydroxyles (3400cm-1) est toujours présente dans le 
spectre de la résine acétylée. La présence de la bande de vibration υC-O ester aromatique 
(1220cm-1) signifie qu’il reste des fonctions phénates dans les résines.  
 
 Nous pouvons alors émettre l’hypothèse que certaines fonctions phénates ne 
peuvent pas accéder à des fonctions époxydes du PEGDGE, quelle que soit la quantité 
utilisée, compte tenu de l’encombrement stérique avec la biolignineTM 
 
Il n’est pas possible d’acétyler complètement les résines biolignineTM-PEGDGE si 
bien qu’elles ne sont pas solubles dans des solvants organiques. Nous devrons nous 
focaliser sur des analyses structurales par RMN 13C du solide dans le but de valider notre 
hypothèse.  
 
IV – B – Analyses RMN 13C du solide des résines biolignineTM-PEGDGE 
 
IV – B – 1 – Résine biolignineTM-PEGDGE 1/1 
 









Figure II.2. 21 - Spectre RMN 13C du solide de la résine biolignineTM-PEGDGE 1/1 
 
Les signaux du spectre de la résine 1/1 sont attribués dans le Tableau II.2. 3 
Déplacement chimique (ppm) Attribution des signaux 
27,9  Groupements CH3 liés à un carbonyle  
32,1 Groupements de chaînes alcane (CH3, CH2) 
57,7 Groupements méthoxy CH3O- et C-O ester 
72,4 Carbones de la liaison –(CH2–O)n– et CH2–OH 
Région entre 100 et 145 Massifs correspondant aux carbones des cycles 
aromatiques 
152,2 Carbone C4 d’une fonction phénate de sodium 
155,3 Carbones d’une liaison éther C-O-C aromatique 
173,7 Carbones de groupements C=O ester 
183,2 Carbones de groupements C=O carboxylate 
212,2 Carbone d’une fonction carbonyle C=O de type cétone 
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 Les signaux RMN 13C du solide de la biolignineTM ionisée qui sont observés dans la 
Figure II.2. 6 page 97 sont retrouvés dans le spectre de la résine biolignineTM-PEGDGE. La 
bande très intense située à 72,4 ppm est attribuée aux carbones des groupements CH2 liés à 
des fonctions hydroxyles et aux chaînes glycol -CH2O- .  
  
 Les déplacements chimiques des carbones de fonctions C=O (carboxylate et ester) 
ainsi que le méthyl ester (CH3–C=O) subissent un déblindage dû à la présence de l’ion 
sodium dans le milieu pour les mêmes raisons que celles expliquées précédemment (Figure 
II.2. 10, page 99). 
 
 Le signal à 155,3 ppm est attribué aux carbones aromatiques C4 d’une liaison éther. 
Ce signal n’a pas été observé dans le spectre de la biolignineTM ionisée (Figure II.2. 6), donc 
cela signifie que des fonctions phénates ont été éthérifiées. Ainsi il y a eu éthérification 
partielle de fonctions phénoliques de la biolignineTM par le PEGDGE.  
 
 Cependant le signal observé à 152,2 ppm nous montre qu’il reste encore des 
fonctions phénates dans la résine. Nous allons confirmer cette observation par des analyses 
en RMN 13C du solide de la résine biolignineTM-PEGDGE 1/1 acétylée comparée au spectre 
du produit non acétylé. (Figure II.2. 22) 
 
Figure II.2. 22 - Spectres RMN 13C du solide de la résine biolignineTM-PEGDGE 1/1 
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 Lors de son extraction, la résine biolignineTM-PEGDGE acétylée est partiellement 
solubilisée dans du dichlorométhane et lavée successivement avec des solutions aqueuses 
d’acide chlorhydrique, de carbonate de sodium et enfin avec de l’eau. Les signaux des 
carbones influencés par l’ion sodium en milieu basique (C=O et CH3 acétyl dans la Figure 
II.2. 10 page 99) présentent les mêmes déplacements chimiques que dans la biolignineTM 
initiale. (Figure I.2. 8 page 52). Cette observation confirme l’effet de l’ion sodium sur 
l’ensemble des déplacements chimiques de ces fonctions 
  
 L’acétylation des fonctions phénates restantes dans la résine biolignineTM-PEGDGE 
1/1 est totale puisque l’épaulement observé vers 150 ppm dans le spectre de la résine non 
acétylé a disparu. Cela confirme que toutes les fonctions phénols de la biolignineTM n’ont pas 
réagi avec le PEGDGE pour un ratio de 1/1. 
 
 Le signal à 65,3 ppm est attribué au carbone C–O trisubstitué portant une fonction 
acétyl.  
 
Figure II.2. 23 - Carbone trisubstitué portant une fonction acétyl 
 
  A partir de ces informations il est possible de suivre par RMN 13C du solide 
l’éthérification de la biolignineTM par réaction avec le PEGDGE pour des ratios de 1/2, 1/4 et 
1/6. 
 
IV – B – 2 – Influence des ratios phénol/époxyde 
 
 L’ensemble de ces résines a été analysé par RMN 13C du solide afin d’évaluer la 
transformation des fonctions phénates de la biolignineTM ionisée (152,2 ppm) en fonction de 
la quantité de PEGDGE utilisée. 
 
 Les spectres donnent dans l’ensemble les mêmes signaux principaux que ceux 
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ppm (spectres RMN entiers donnés en Annexe B-5) qui correspond à la zone des carbones 
aromatiques est étudiée (Figure II.2. 24) : 
 
 
Figure II.2. 24 - Spectres RMN 13C du solide des résines biolignineTM-PEGDGE en 
fonction du ratio entre 120 ppm et 200 ppm 
 
 La résine synthétisée en ratio 1/6 est difficilement exploitable et a rendu l’analyse 
RMN 13C du solide difficile parce qu’elle était très visqueuse. Ce sont les spectres RMN 13C 
du solide qui ont été obtenus pour les résines de ratios 1/1, 1/2 et 1/4 qui nous apportent de 
nouvelles informations sur leurs structures. 
 
 Le signal à 152 ppm correspondant au carbone C4 phénate n’a pas vraiment diminué 
en fonction des quantités de PEGDGE utilisées. Donc ces phénates libres présents dans les 
résines ne sont pas accessibles par les molécules de PEGDGE.  
 
 L’ensemble de ces observations valide l’hypothèse selon laquelle certaines fonctions 
phénates ne peuvent pas accéder à des fonctions époxydes du PEGDGE,  même en large 
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IV – B – 3 – Mise en évidence d’une structure des résines biolignineTM - 
PEGDGE 
 
 Lorsque les ratios des résines biolignineTM-PEGDGE sont élevés en époxyde, les 
résines obtenues sont de plus en plus souples jusqu’à obtenir une pâte collante pour un ratio 
de 1/8 par exemple (Tableau II.2. 2 page 106). Deux nouvelles hypothèses sur leur structure 
sont alors proposées : 
 
- La résine biolignineTM-PEGDGE est composée de molécules de tetrahydroxy-
PEG qui seraient intercalées dans les chaînes polymériques de la résine époxy et 
formeraient une résine époxy de type polybend 
- Les molécules de PEGDGE auraient polymérisé entre elles de telle sorte que les 
longueurs de chaînes PEG entre les chaînes de biolignineTM auraient augmenté, 
ce qui serait surprenant compte tenu de l’étude faite sur l’hydrolyse basique du 
PEGDGE qui a montré qu’il n’a pas polymérisé en une molécule de plus haute 
masse moléculaire 
 
Ces deux hypothèses sont schématisées dans la Figure II.2. 25 : 
 
Figure II.2. 25 - Proposition de deux structures différentes des résines biolignineTM-
PEGDGE en fonction du ratio phénol/époxyde 
 
 Afin de vérifier ces deux hypothèses, des échantillons de résines biolignineTM-
PEGDGE (1/1 à 1/6) ont été plongées dans une solution aqueuse pendant 2 mois à 
température ambiante afin d’étudier le relargage de produits n’ayant pas réagi. 
 
 Le filtrat obtenu est traité au dichlorométhane afin d’en extraire d’éventuelles 
molécules organiques. La phase aqueuse contient de la résine biolignineTM-PEGDGE et le 
résidu issu de la phase organique est analysé par infrarouge et correspond au tetrahydroxy-
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 Durant l’étude, quatre échantillons (ratio 1/1, 1/2 ,1/4 et 1/6) d’environ 20g de résines 
époxy biolignineTM-PEGDGE ont été utilisés pour réaliser ce test de relargage de produits 
n’ayant pas réagi. Il y a eu une perte de masse négligeable pour toutes les résines époxy 
biolignineTM-PEGDGE (de 0,02% à 0,12% de tetrahydoxy PEG relargué dans les résines 
allant de 1/1 à 1/6) 
 
 Dans le cas où il y aurait formation de polyblend entre la résine époxy et du 
tetrahydroxy-PEG, la masse de tetrahydroxy-PEG récupérée devrait être plus élevée pour un 
ratio molaire phénol/époxyde de plus en plus grand.  
 
 Or, toutes les résines époxy biolignineTM-PEGDGE ont perdu une masse similaire 
quelque soit le taux d’époxyde utilisé. Donc en présence de biolignineTM ionisée en milieu 
basique aqueux, les molécules de PEGDGE pourraient polymériser entre elles et former des 
chaînes de PEG de plus en plus longues, ce qui est très surprenant compte tenu du fait que 
le PEGDGE ne polymérise pas en milieu basique aqueux sans biolignineTM.  
 
 Compte tenu de cette observation, la structure des résines biolignineTM-PEGDGE 
serait très semblable au modèle correspondant à l’allongement des chaînes de PEG dans la 
Figure II.2. 25. 
 
 Finalement, la biolignineTM réagit avec tout le PEGDGE d’une part, et d’autre part la 
quantité d’époxyde influe directement sur la rigidité des résines obtenues. Plus la quantité de 
PEGDGE utilisée est grande, moins les résines époxy biolignineTM-PEGDGE seront rigides.  
 
 A partir d’une structure de la biolignineTM représentée dans la Figure I.2. 26 à la page 
70 et de l’ensemble de cette étude sur les résines biolignineTM-PEGDGE, nous pouvons 
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Figure II.2. 26 - Proposition d’une structure générale de résine biolignineTM-PEGDGE74 
  
 Compte tenu de ces résultats, nous pouvons en conclure que la biolignineTM réticule 
avec la résine époxy de PEGDGE en milieu aqueux basique par addition nucléophile des 
phénates sur les fonctions époxydes du PEGDGE. Dans ces conditions certaines fonctions 
phénols sont greffées en groupements de type PEG mais de plus, en fonction de la quantité 
d’époxyde utilisée, les molécules de PEGDGE peuvent polymériser entre elles afin de former 
des chaînes de type PEG de plus en plus longues entre des fragments de biolignineTM et 
apporter de la souplesse à la résine époxy.  
 
 Après cette étude structurale des résines biolignineTM-PEGDGE, nous allons étudier 






	 	   
 115 
V – Analyses des propriétés physiques et mécaniques des résines 
biolignineTM-PEGDGE 
 
V – A – Etude des résines biolignineTM-PEGDGE par DSC  
 
 Les analyses par DSC (Differential Scanning Calorimetry) permettent d’observer des 
transitions de phases d’un composé en fonction de la température et notamment : 
- la température de transition vitreuse notée Tg 
- la température de fusion notée Tf 
- la température de dégradation noté Td  
- d’un point de vue général, des transitions endothermiques notée Te ou 
exothermiques Texo 
 
 Elles  sont effectuées dans les conditions suivantes : 
- Isotherme à 30°C pendant 5 minutes 
- Rampe de 5°C/min de 30°C à 270°C 
- Rampe de -10°C/min de 270°C à 30°C 
- Isotherme à 30° pendant 5 minutes 
 
 Les analyses thermiques par DSC sont tout d’abord réalisées sur les réactifs. 
 
V – A – 1 – Analyse DSC des réactifs  
 
 Les résultats des analyses DSC des réactifs utilisés pour synthétiser les résines 
époxy biolignineTM-PEGDGE sont indiqués dans le Tableau II.2. 4 : 
Produit de départ Tg Td 
BiolignineTM - 205 – 215°C 
PEGDGE - 235 – 245°C 
 
Tableau II.2. 4 - Analyses DSC des réactifs qui composent les résines biolignineTM-
PEGDGE 
  
 Seules les températures de dégradation sont observées. Elles se situent entre 200°C 
et 245°C. Il n’a pas été possible d’observer de température de transition vitreuse et de fusion 
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V – A – 2 – Analyses DSC des résines biolignineTM-PEGDGE 
 
 Les résines époxy synthétisées avec les ratios 1/1, 1/2, 1/4 et 1/6 sont analysées par 
DSC. Les résultats sont répertoriés dans le Tableau II.2. 5 : 
Ratio Te Td 
1/1 170 – 185°C 305 – 315°C 
1/2 195 – 205°C 295 – 305°C 
1/4 160 – 170°C 285 – 295°C 
1/6 160 – 170°C 285 – 295°C 
 
Tableau II.2. 5 - Analyses DSC des résines biolignineTM-PEGDGE  
 
 Quelle que soit le ratio phénol/époxyde, les résines biolignineTM-PEGDGE possèdent 
des transitions endothermiques (Te) au-dessus de 150°C. Les courbes DSC des résines 1/1 






















Figure II.2. 27 - Courbes DSC des résines biolignineTM-PEGDGE 1/1 et 1/2 
 
 Les transitions endothermiques observées entre 170°C et 200°C des résines 
biolignineTM-PEGDGE 1/1 et 1/2 pourraient correspondre à trois phénomènes : 
- Une fusion 
- Une évaporation 
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 Afin de savoir si ces transitions correspondent à une fusion, nous avons réalisé une 
seconde analyse DSC des résines 1/1 et 1/2 en les préchauffant préalablement à 190°C. 
Seules les températures de dégradation ont été observées. Cela signifie que les transitions 
endothermiques des résines 1/1 et 1/2 ne correspondent pas à une fusion. Aucune perte de 
masse significative n’a été notée pour l’échantillon, ce qui exclue aussi le phénomène 
d’évaporation. Ces transitions pourraient être attribuées à une réaction chimique 
endothermique ayant lieu à partir 150°C.  
 
Les résines époxy de biolignineTM-PEGDGE sont obtenues en milieu basique et nous 
avons montré précédemment qu’elles possédaient encore des fonctions phénates de sodium 
(Tableau II.2. 3 page 108). La transition endothermique observée dans chacune des résines 
biolignineTM-PEGDGE 1/1 et 1/2 pourrait correspondre à une réaction intramoléculaire 
irréversible influencée par ces fonctions et qui a lieu dans les résines autour de 170°C. Cette 
réaction pourrait être similaire à une post-réticulation. Nous étudierons l’influence de cette 
réaction dans des analyses de DLTMA des résines 1/1 et 1/2 dans une partie ultérieure.  
 
 Les courbes DSC des résines biolignineTM-PEGDGE 1/4 et 1/6 sont représentées 

























Figure II.2. 28 - Courbes DSC des résines biolignineTM-PEGDGE 1/4 et 1/6 
 
 Nous observons dans cette figure que les transitions endothermiques des résines 
biolignineTM-PEGDGE 1/4 et 1/6 sont plus intenses mais d’allures différentes de celles des 
résines 1/1 et 1/2.  A partir de cette observation, l’étude DSC des résines biolignineTM-
PEGDGE 1/4 et 1/6 montre qu’il y a un phénomène endothermique différent de celui observé 
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 Le tetrahydroxy-PEG est un produit minoritaire de la réaction de synthèse de résine 
époxy biolignineTM-PEGDGE (Figure II.2. 16 page 102) mais est aussi le monomère des 
chaînes de PEG entre les fragments de biolignineTM. C’est pour cette raison que nous 
l’avons étudié en DSC dans les mêmes conditions que les résines biolignineTM-PEGDGE 1/4 
et 1/6. La même transition endothermique que celles dans la Figure II.2. 28 est observée 
pour le tetrahydroxy-PEG mais à une température plus basse (Te=150°C). Ainsi, ces 
transitions endothermiques dans les résines biolignineTM-PEGDGE 1/4 et 1/6 seraient dues 
aux chaînes de PEG et sont similaires à leur monomère qui est le tetrahydroxy-PEG.  
 
 Nous avons proposé précédemment que les chaînes de PEG entre des fragments de 
biolignineTM pouvaient s’allonger lorsque le taux d’époxyde utilisé était de plus en plus grand 
(Figure II.2. 26). Dans ce cas les fonctions phénates libres, responsables en partie de la 
post-réticulation des résines biolignineTM-PEGDGE, seraient de plus en plus éloignées dans 
l’espace, et de surcroît la température de post-réticulation des résines serait de plus en plus 
élevée. Ce cas n’est pas observé compte-tenu des résultats indiquées dans le Tableau II.2. 
5 pour les ratios allant de 1/4 à 1/6.  
 
 Après préchauffage de ces résines à 190°C, aucune rigidification ou perte de masse 
significative n’a été observée. Compte-tenu de l’ensemble de ces observations concernant 
l’étude DSC des résines biolignineTM-PEGDGE 1/4 et 1/6, une réaction endothermique autre 
qu’une réticulation a lieu à partir de 160°C.  
 
 Les températures de dégradation de toutes les résines biolignineTM-PEGDGE 
analysées (entre 285°C et 315°C) sont plus élevées que celles de la biolignineTM et du 
PEGDGE seuls (entre 205°C et 245°C). La réaction entre ces deux molécules forme un 
polymère beaucoup plus résistant à la température. 
 
 Aucune température de transition vitreuse n’a été observée en DSC pour toutes les 
résines biolignineTM-PEGDGE. 
 
 L’étude thermomécanique des résines biolignineTM-PEGDGE 1/1 et 1/2 sera réalisée 
avec un appareil de TMA dynamique (DLTMA). 
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V – B – Etude des résines biolignineTM-PEGDGE par DLTMA  
 
 Les propriétés thermomécaniques de résines époxy de biolignineTM-PEGDGE 1/1 et 
1/2 seront étudiées par DLTMA en traction afin d’évaluer leurs voies de valorisation 
potentielle. Une résine époxy à base de DGEBA issue de la condensation du bisphénol-A 
avec de l’épichlorhydrine sera utilisée comme référence. 
  
V – B – 1 – Résine époxy de référence à base de bisphénol-A 
 
 La résine époxy de DGEBA (DiGlycidylEther of Bisphenol-A) est commercialisée par 
la société Aldrich et possède un degré de polymérisation n=1. 
 
Figure II.2. 29 - Résine époxy de DGEBA (n=1) 
 
  
 Le réticulant utilisé est le TriEthylène TetrAmine (TETA). La formulation de la résine 
époxy-amine (Figure II.1. 3 page 76) est réalisée avec un ratio époxyde/amine de 1/1 et a 
été choisie arbitrairement. La réticulation a lieu à 50°C pendant 24 heures. Une résine solide 
et transparente est obtenue. Elle sera considérée comme la résine époxy de référence dans 
l’étude qui va suivre. 
 
 L’étude de DLTMA des résines époxy va nous permettre de déterminer les modules 
d’Young ainsi que les Tg des résines à base de biolignineTM ainsi que de comparer les 
valeurs obtenues à celles de la résine de référence. 
 
 
V – B – 2 – Mesures du module d’Young en traction et de la Tg par 
DLTMA 
 
  Le module d’Young « E » d’un matériau, déterminé en DLTMA, est lié à deux 
variables :  
- Le module de conservation « E' » qui représente la rigidité et la composante 
élastique du matériau 
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 « E » est représenté dans le domaine complexe indiqué dans la Figure II.2. 30 : 
 
Figure II.2. 30 - Composantes du module d'Young 
  
 Le module de conservation E' exprime la capacité du matériau à stocker l'énergie 
mécanique de la sollicitation et à la restituer intégralement sous forme de déformation 
élastique (notion de réversibilité). Le module E’’ traduit la capacité du matériau à dissiper 
l'énergie mécanique de sollicitation (irréversiblement perdue sous forme de chaleur). 
 L’angle ϕ correspond à l’angle de pertes. Lorsque l’énergie de contrainte du matériau 
n’est pas entièrement restituée, l’angle ϕ tend vers 90°, le matériau se déforme de sa 
position initiale, il devient de plus en plus visqueux et l’énergie de sollicitation est perdue 
sous forme de chaleur. Lorsque cette énergie de contrainte est quasiment restituée, le 
matériau devient visco-élastique voire parfaitement élastique si ϕ 2 0°. Cet angle peut être 









 Quand un matériau arrive à sa Tg, la valeur de son module de perte E’’ est maximale, 
celle de E’ est minimale donc la tangente ϕ arrive à un maximum. Le tracé de la courbe tan ϕ 
permet de déterminer avec précision la Tg du matériau qui est déterminée lorsque cette 
courbe atteint son maxima. 
 
V – B – 3 – Etude des résines époxy en traction par DLTMA  
 
 Cette étude est basée sur l’étirement dynamique d’un film de polymère en fonction de 
la température. La déformation dynamique du matériau est analysée par l’appareil de 
DLTMA et est directement reliée à la détermination de son module d’Young et de sa Tg. 
  
 Le paramètre étudié est la déformation dynamique en traction d’un film de résine 
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résines biolignineTM-PEGDGE 1/4 et 1/6 n’ont pas pu être analysées en raison de leur 
extrême fragilité rendant l’étude en traction impossible.  
 
 Ce sont donc la résine époxy de référence, les résines biolignineTM-PEGDGE 1/1 et 
1/2 qui sont analysées par cette méthode. Leurs Tg ainsi que leurs modules d’Young avant et 
après la Tg sont indiqués dans le Tableau II.2. 6 : 
Module d’Young 
Résine époxy Tg 
25°C 50°C 
Référence (DGEBA) 35°C 1000 MPa 51 MPa 
BiolignineTM-PEGDGE 1/1 45°C 600-700 MPa 160 MPa 
BiolignineTM-PEGDGE 1/2 – 24 MPa 21 MPa 
 
Tableau II.2. 6 - Etude en traction de films de résines époxy par DLTMA 
 
 Nous observons dans le tableau ci-dessus que la résine de biolignineTM-PEGDGE 1/1 
possède un module d’Young plus faible que celui de la résine de référence avant la 
température de transition vitreuse. A 50°C les modules d’Young des deux résines chutent :  
- très rapidement pour la résine de DGEBA  
- plus lentement pour la résine de biolignineTM-PEGDGE 1/1 
 
 Nous pouvons clairement observer le comportement différent de ces résines époxy 
avant et après leur Tg. Avant la Tg les résines sont à l’état vitreux, donc ce sont des 
polymères amorphes, rigides et cassants et qui possèdent des modules d’Young élevés. 
Après la Tg les résines passent à un état plus désordonné, donc viscoélastique et leur 
module d’Young chute.  
 
 Cette observation nous montre que les résines époxy de biolignineTM-PEGDGE 1/1 
ont un comportement thermomécanique tout à fait similaire à un thermodurcissable parce 
qu’elles sont dures et cassantes avant leur Tg et deviennent souples, voire élastique après 
leur Tg. De plus la Tg de la résine à base de biolignineTM est plus élevée que celle de la 
résine de référence. Cela signifie qu’à 45°C et dans ces conditions, la résine époxy à base 
de biolignineTM sera plus résistante que celle à base de bisphénol-A 
 
 Dans le cas des résines biolignineTM-PEGDGE 1/2, les modules d’Young sont 
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dessous de 25°C et à cette température elles sont déjà dans un état élastique (E’ 2 E). Il n’a 
pas été possible de déterminer leur Tg avec l’appareil de DLTMA utilisé. 
 
 Plus la température augmente et plus les modules d’Young des résines de référence 
et de biolignineTM-PEGDGE 1/1 diminuent jusqu’à tendre vers une valeur constante de 
30MPa environ. A ce moment, il y a donc conservation de l’énergie de contrainte et ces 
résines passent de l’état viscoélastique et à l’état élastique. A titre d’exemple, l’étude en 
DLTMA de la résine de biolignineTM-PEGDGE 1/1 est représentée dans la Figure II.2. 31 :  
 
 
Figure II.2. 31 - Etude DLTMA en traction de la résine époxy biolignineTM-PEGDGE 1/1 
 
 La même étude DLTMA de la résine époxy à base de bisphénol-A est indiquée en 
Annexe B-6.  
 
 Nous avons précédemment montré en DSC que les résines biolignineTM-PEGDGE 
1/1 et 1/2 subissaient une post-réticulation après un préchauffage à 190°C. C’est dans cette 
optique que nous allons étudier l’effet de post-réticulation sur les propriétés 
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V – B – 4 – Etude des résines époxy par DLTMA préchauffées à 190°C 
 
 Le temps de préchauffage à 190°C n’a aucune influence sur la valeur du module 
d’Young et la Tg après 15 minutes. C’est pour cette raison que les résines époxy de 
référence et de biolignineTM-PEGDGE 1/1 et 1/2 ont été maintenues à 190°C pendant 15 
minutes puis refroidies à 25°C avant de mesurer le module d’Young et la Tg par DLTMA. Les 
résultats sont indiqués dans le Tableau II.2. 7 : 
Module d’Young 
Résine époxy Tg 
25°C 90°C 
Référence (DGEBA) 50°C 4100 MPa 22 MPa 
BiolignineTM-PEGDGE 1/1 70°C 3700 MPa 290 MPa 
BiolignineTM-PEGDGE 1/2 - 40 MPa 22 MPa 
 
Tableau II.2. 7 - Etude en traction des résines époxy préchauffées à 190°C 
 
 Les comportements thermomécaniques sont très différents entre les résines 
préchauffées à 190°C (Tableau II.2. 7) et le comportement de ces mêmes résines non-
préchauffées (Tableau II.2. 6).  
  
 Aucune différence notoire sur les valeurs des modules d’Young de la résine 
biolignineTM-PEGDGE 1/2 n’est observée lorsqu’elle est préchauffée à 190°C et lorsqu’elle 
ne l’est pas (Tableau II.2. 6). 
 
  Les Tg de la résine époxy de référence (50°C) et de la résine biolignineTM-PEGDGE 
1/1 (70°C) préchauffées à 190°C sont plus élevées que lorsqu’elles ne sont pas 
préchauffées. Il y a eu donc rigidification de ces résines dans ces conditions.  
 
 Dans le cas de la résine époxy-amine à base de bisphénol-A, cette rigidification à 
haute température est considérée comme une post-réticulation. Ce phénomène est courant 
dans la synthèse de résine époxy-amine et a pour but d’assurer sa réticulation complète à 
une température beaucoup plus élevée que sa Tg mais en dessous de sa température de 
dégradation. Cela permet ainsi d’améliorer la résistance mécanique du matériau qui voit sa 
Tg et son module d’Young augmenter après post-réticulation et refroidissement, 
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 Dans le cas de la résine biolignineTM-PEGDGE 1/1 (Annexe B-7), la Te observée en 
DSC à une température voisine de 170°C (Tableau II.2. 5) indique que le matériau devient 
de plus en plus rigide. Tout comme la résine de référence, cette observation met en avant 
que la résine à base de biolignineTM amorce une réaction similaire à une post-réticulation sur 
elle-même qui pourrait être due en partie à la présence de fonctions phénates.  
 
 C’est pour cette raison que les valeurs des modules d’Young à 25°C des résines 
époxy de référence (4100 MPa) et de biolignineTM-PEGDGE 1/1 (3700MPa) sont 4 à 5 fois 
plus élevées à la même température que celles du Tableau II.2. 6 (référence : 1000MPa ; 
biolignineTM-PEGDGE 1/1 : 600-700MPa).  
 
 Après post-réticulation, la Tg de la résine époxy à base de biolignineTM est encore 
plus élevée que celle de la résine époxy de référence, comparée aux Tg avant post-
réticulation (Tableau II.2. 6). Cette dernière information est en accord avec ce que nous 
avons précisé précédemment, à savoir que les propriétés thermomécaniques de la résine 
époxy à base de biolignineTM sont meilleures que celles à base de bisphénol-A en traction. 
 
 A partir de l’ensemble de ces résultats, l’application de la biolignineTM, disponible à 
grande échelle, en tant que substituant direct du bisphénol-A dans la synthèse de résines 
époxy est tout à fait envisageable. 
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 La substitution du bisphénol-A par de la biolignineTM de paille de blé dans la synthèse 
de résine époxy a été étudiée tout au long de ce chapitre. L’importance qu’il y a d’obtenir une 
biolignineTM entièrement soluble nous a mené à la solubiliser en milieu aqueux basique. Ces 
conditions conduisent cependant à l’hydrolyse basique des époxydes. Néanmoins, cette 
vitesse d’hydrolyse est plus lente que la réaction de la biolignineTM ionisée sur les époxydes. 
 
 L’épichlorhydrine est l’époxyde le plus utilisée dans la synthèse industrielle des 
résines époxy. Nous avons montré que la biolignineTM réagissait très bien avec cet époxyde, 
mais la vitesse de réaction extrêmement rapide ainsi que la toxicité de l’épichlorhydrine nous 
ont amené à choisir un époxyde réagissant moins vite avec la biolignineTM et aussi non 
toxique, le PEGDGE.  
   
 L’insolubilité totale des résines biolignineTM-PEGDGE a rendu impossible leur analyse 
structurale en solution, même après acétylation. Les analyses structurales en RMN 13C du 
solide ont été déterminantes et ont permis de proposer un mode de réaction entre la 
biolignineTM et le PEGDGE en milieu basique aqueux. Nous avons montré que la biolignineTM 
de paille de blé a réagi à la fois comme un polyphénol dans la synthèse de résine époxy et 
aussi comme réticulant de la résine époxy de biolignineTM-PEGDGE.  
 
 Les résines époxy à base de biolignineTM ont été analysées par DSC et DLTMA afin 
d’étudier leur propriétés thermiques et mécaniques. Les valeurs déterminées ont été 
comparées à celles d’une résine époxy de référence à base de bisphénol-A (DGEBA). Les 
résultats sont très prometteurs et nous ont permis de montrer qu’après une post-réticulation, 
les résines époxy de biolignineTM-PEGDGE 1/1 pouvaient substituer des résines époxy de 
DGEBA, et ainsi valider le processus de substitution de résines époxydes à base de 
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 A partir de la biolignineTM de paille de blé extraite par le procédé CIMV à échelle 
préindustrielle, nous avons pu : 
- Proposer une structure générale de cette biomolécule  
- Démontrer qu’elle se présente sous une forme peu dégradée en raison des 
conditions douces d’extraction 
 
 La pureté et la structure de la biolignineTM telle qu’elle est obtenue en font un 
polyphénol d’origine végétale des plus intéressants, disponible en quantité industrielle et 
dont l’origine n’est pas en compétition avec une valorisation agroalimentaire. 
 
 Nous avons pu constater que la biolignineTM est un polymère naturel hydrophobe et 
difficilement soluble, à cause notamment de la quantité importante d’hydroxyles libres 
présents dans la molécule. L’estérification de ses fonctions alcools a permis de la solubiliser 
en milieu organique. De ce fait des techniques d’analyses avancées comme la RMN ont pu 
être mises en œuvre pour déterminer sa structure. 
 
 La quantification des hydroxyles nous a permis de constater que seuls les alcools 
aliphatiques font partiellement l’objet d’une estérification lors de la déstructuration de la paille 
de blé à l’aide des acides formiques et acétiques. Les fonctions phénols sont quant à elles 
entièrement préservées lors de cette étape.  
 
 Les analyses en RMN 13C du solide de la biolignineTM ionisée en milieu basique ont 
démontré que les hydroxyles phénoliques éthérifiés (liaisons β-O-4 et α-O-4) sont ouverts 
dans ces conditions. Cette technique d’analyse a été déterminante dans la caractérisation 
structurale de la biolignineTM puisque nous avons pu mettre en évidence que tous les 
hydroxyles phénoliques de la molécule (libres et éthérifiés) sont ionisés en phénates en 
solution aqueuse basique. Cela montre le degré de réactivité important de la biolignineTM en 
tant que molécule phénolique naturelle.  
 
 Ces mêmes analyses en RMN 13C du solide nous ont montré l’influence de l’ion 
sodium dans la mesure où sa présence a pour effet de diminuer la densité électronique 
autour des fonctions phénates, carboxylates et ester et par voie de conséquence de modifier 
leurs déplacements chimiques. 
 
 Ces analyses structurales achevées, nous avons étudié l’utilisation de la biolignineTM 
de paille de blé dans la synthèse de résine époxy. La solubilisation de la molécule devant 
 		
	 	  
 128 
être complète pour lui permettre de réagir sur les époxydes, toutes les réactions ont eu lieu 
en solution aqueuse basique. Nous avons alors été confrontés au problème d’hydrolyse 
basique des époxydes qui s’est finalement avérée être beaucoup plus lente que l’attaque 
nucléophile des phénates de la biolignine sur les époxydes.  
 
 Compte tenu des conditions du milieu réactionnel, il n’a pas été possible d’obtenir de 
fonctions époxydes sur les résines époxy à base de biolignineTM. Cependant les résines 
époxy synthétisées avec le PEGDGE présentent des caractéristiques mécaniques 
intéressantes. Du fait de leur insolubilité totale, nous nous sommes alors penchés sur leur 
analyse structurale par RMN 13C du solide. Nous avons démontré que toutes les fonctions 
phénates de la biolignineTM ne peuvent pas être éthérifiées quelque soit la quantité de 
PEGDGE utilisée et ce probablement à cause des gènes stériques.  
 
 Plus la proportion de PEGDGE utilisée est importante moins les résines biolignineTM-
PEGDGE sont rigides. Cette observation nous a amené à proposer une structure des 
résines époxy dans laquelle les chaînes de PEG entre les fragments de biolignineTM peuvent 
s’allonger proportionnellement au taux de PEGDGE introduit, expliquant la souplesse des 
résines ainsi obtenues.  
 
 Nous avons enfin orienté notre travail sur l’étude des propriétés thermomécaniques 
des résines biolignineTM-PEGDGE 1/1 et nous les avons comparées à celles d’une résine 
époxy-amine de référence à base de bisphénol-A. Après avoir chauffé les deux résines à 
190°C pour assurer leur post-réticulation, les analyses de DLTMA ont démontré que les 
résines époxy de biolignineTM-PEGDGE 1/1 possédaient des caractéristiques mécaniques 
très intéressantes et quasi similaires à celles d’une résine époxy-amine à base de bisphénol-
A selon la formulation choisie. A partir de ce résultat nous avons pu démontrer que les 
résines époxy à base de biolignineTM pouvaient substituer des résines époxy à base de 
DGEBA en conservant les propriétés mécaniques et en réduisant de manière significative la 
toxicité. 
 
 L’ensemble de ces travaux montre que la biolignineTM constitue un substituant de 
choix de molécules phénoliques issues des ressources fossiles pour de nombreuses 
applications, en particulier dans le domaine des résines phénoliques. 
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Partie I – Analyses de la biolignineTM de paille de blé 
 
1 – Analyses physico-chimiques de la biolignineTM de paille de blé 
 
1 – a – Etude granulométrique 
 
 L’appareil de mesure de granulométrie est un Mastersizer 2000 de la société Malvern 
Instruments. La biolignineTM est préalablement séchée puis broyée dans un mortier en agate 
(99% de SiO2). 
 
1 – b – Dégradation thermique 
 
 La température de dégradation thermique de la biolignineTM est évaluée par étude 
DSC sur l’appareil DSC130 de la société SETARAM. Environ 12mg de lignine sèche sont 
introduits dans un creuset. Les différentes phases de variations de température sont : 
- Isotherme à 30°C pendant 10 minutes 
- 30°C -> 300°C à 1°C.min-1 
- Isotherme à 300°C pendant 15minutes 
- 300°C -> 30°C à 10°C.min-1 
- Isotherme à 30°C pendant 10 minutes 
 
1 – c – Mesures de solubilité de la biolignineTM dans divers solvants 
 
 Insérer dans un flacon de 50mL :  
- 1g de biolignineTM  
- Entre 20 et 30mL de solvant mesurés avec précision 
 
 L’ensemble est ensuite soumis aux ultrasons durant 1h à 21-22°C. Le milieu est filtré 
sur Büchner. Le filtrat est condensé sous vide à sec. La masse de biolignineTM solubilisée est 
pesée avec précision.  
 





 S = solubilité de la biolignineTM en g.L-1 
 ms = masse de produit solubilisée en g 
 V = volume de solvant utilisé en mL  
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2 – Analyse de Chromatographie par Perméation de Gel de la 
biolignineTM acétylée 
 
 Les analyses GPC sont réalisées dans les conditions suivantes : 
 
- Une pompe HPLC Waters 1515 munie d’un four 
- Un réfractomètre Waters 2414 
- 2 colonnes GPC Polargel-L de la société Agilent Technologies/Polymer Laboratories 
sont utilisées. La taille des particules de la colonne est de 8μm et le domaine 
d’exclusion se situe entre 0 et 30000 g.mol-1 en PEG  
- L’éluant utilisé est le THF 
- Le débit est régulé à 1mL.min-1  
- Température constante de 30°C 
- 20μL d’échantillon sont injectés 
- La concentration de chaque échantillon est de 50 mg.mL-1 dans du THF 
- La calibration du système est réalisée avec des standards de PEG : 7930, 3920, 
3000, 2000, 1500 et 1010 g.mol-1 
 
3 – Analyses structurales de la biolignineTM 
  
3 – a – Infrarouge ATR 
  
 Les analyses infrarouges sont réalisées à l’aide d’un spectromètre PerkinElmer 
Spectrum 100 muni d’un module ATR. Le cristal utilisé est un Diamant/ZnSe à monoréflexion. 
Quelques milligrammes de produit sec et broyé sur mortier d’agate sont déposés sur le 
cristal.  L’échantillon est écrasé à l’aide du module sous une pression constante de 85 
N.mm-2 pendant 20 scans à une résolution de 2cm-1. 
 
3 – b – Spectroscopie RMN du solide CP MAS du Carbone 13 
 
 Les analyses RMN à l’état solide sont réalisées à l’aide d’un spectromètre Bruker 
Advance 700MHz, à température ambiante. Les échantillons ont été placés dans un rotor en 
zircone de 4 mm de diamètre, positionné en rotation à l’angle magique à une vitesse de 
10000 tours.sec-1.  
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 2048 à 4096 enregistrements on été accumulés avec un délai de répétition de 3s. Les 
déplacements chimiques 13C ont été calibrés en utilisant comme référence externe le signal 
carbonyle de la glycine à 176.5 ppm. 
 
3 – c – Spectroscopie RMN liquide du Proton 1H 
  
 Les analyses RMN à l’état liquide sont menées sur un spectromètre Bruker Advance 
500MHz muni d’une cryosonde. Les expériences sont réalisées à 35°C durant 24576 scans. 
Les échantillons sont solubilisés dans du DMSO deutéré à une concentration massique 
voisine de 20mg.mL-1.  
 
4 – Estérification de la biolignineTM 
 
 Environ 200mg de biolignineTM de paille de blé sont introduits dans un flacon de 50mL. 
2mL de pyridine et 2mL d’anhydride acétique (ou propionique) sont ajoutés. Le milieu est 
fermé puis laissé sous agitation à température ambiante pendant 18 heures.  
 
 L’extraction de la biolignineTM estérifiée est réalisée en plusieurs étapes : 
 
• Après réaction, un mélange de dichlorométhane/méthanol (8/1 v/v) est ajouté dans le 
milieu et laissé sous agitation pendant 30 minutes.  
• Un premier lavage est réalisé avec une solution aqueuse d’acide chlorhydrique 2M.  
• La phase organique est ensuite lavée avec une solution aqueuse 
d’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO3) saturé. Ce sel en solution réagit 
fortement avec l’HCl résiduel pour former du CO2 , du NaCl et de l’eau.  
• La phase organique étant neutralisée, un dernier lavage à l’eau permet d’éliminer 
toute trace de sel de carbonate présent. 
• La phase organique est ensuite séchée sur MgSO4 puis concentrée sous vide à sec. 
• La biolignineTM estérifiée ainsi obtenue est une poudre noire fine entièrement soluble 
dans la plupart des solvants organiques (THF, Dichlorométhane, DMSO, Acétone, 
etc …) 
 
5 – Quantification fonctions hydroxyles de la biolignineTM 
  
5 – a – Calibration de l’appareil de chromatographie gazeuse 
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 Le système de CPG est un Perkin Elmer Autosystem XL équipé d’un détecteur de 
flamme à ionisation et d’une colonne capillaire de silice fondue de type DB-5. Les conditions 
sont indiquées ci-dessous :  
 
• Injecteur avec système de fuite (split) 
• Volume d’injection : 0,5 μL 
• Température du port d’injection : 200°C 
• Gaz vecteur : He 
• Pression du gaz vecteur : 13psi 
• Tension du détecteur : 0,55mV 
• Température du détecteur : 220°C 
• Profil de température :  
 
-  Isotherme à 60°C pendant 1 minute 
-  60°C -> 140°C à 15°C.min-1 
-  140°C -> 250°C à 5°C.min-1 
-  250°C -> 60°C à 20°C.min-1 
 
5 – b – Hydroxyles totaux 
 
• Préparer une solution de MeONa à 1M dans du méthanol 
• Dans un flacon de 5mL, ajouter : 20mg de biolignineTM propionylée, 0,5mL de 1,4-
dioxane et 0,5mL de MeONa 1M 
• Le mélange est mis sous ultrason pendant 15min et laissé au repos pendant 30min à 
température ambiante 
• Rajouter ensuite 2mL d’acide butyrique à 0,05M 
• Le mélange est gardé à température ambiante pendant 30 minutes 
• Rincer la résine échangeuse d’ion avec de l’eau distillée 
• Remplir une colonne munie d’un fritté avec environ 3cm de résine 
• Rincer la résine avec l’éluant composé de 1,4-dioxane / méthanol / eau (1/1/4 v/v/v) 
de manière à obtenir une solution incolore 
• Ajouter goutte à goutte le mélange à analyser contenu dans la colonne échangeuse 
d’ion  
• Eluer l’ensemble à environ une goutte par seconde 
• La valeur du pH de la solution est ensuite ajustée à pH 2 9 à l’aide d’une solution 
d’hydroxyde de tetrabutylammonium à 0,06M 
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• La solution est ensuite concentrée sous vide jusqu’à obtenir un sirop 
• Le sirop est dilué par ajout de 2mL d’acétone (grade HPLC) puis transféré dans un 
petit flacon de 5mL 
• 40μL de bromure de benzyle sont ajoutés dans le flacon qui est laissé à température 
ambiante pendant 30min 
• 0,5μL du mélange final sont insérés dans l’appareil de CPG 














 Ttot = teneur en ester de benzyle (formiate, acétate ou propionate), mmol.g-1 de 
biolignineTM 
 f = facteur de réponse de l’ester de benzyle par rapport à l’étalon interne 
 fformiate de benzyle = 1,54, facetate de benzyle = 1,22, fpropionate de benzyle = 1,10 
 nint = nombre de mole d’étalon interne (acide butyrique), mmol   
 me = masse de l’échantillon de biolignineTM propionylée, mg 
 Ae = Aire chromatographique de l’ester de benzyle 
 Aint = Aire chromatographique de l’étalon interne 
 
5 – c – Hydroxyles phénoliques 
 
• Les conditions opératoires de l’appareil CPG sont les mêmes que celles de l’analyse 
des hydroxyles totaux 
• Dans un flacon de 10mL, ajouter : 200mg de biolignineTM propionylée, 25mg de 
méthylnaphtalène et 5mL de 1,4-dioxane, ce sera la solution A  
• Mettre la solution A sous ultrason pendant 30minutes à température ambiante 
• Préparer une solution de 2,5mL de 1,4-dioxane mélangée avec 2,5mL de pyrrolidine, 
ce sera la solution B 
• Mélanger 0,5mL de A avec 0,5mL de B et déclencher le chronomètre 
• Injecter 0,5μL du mélange dans l’appareil CPG 
• Relever le temps de réaction correspondant à chaque injection 
• La teneur en groupe hydroxyle phénolique de la biolignineTM est déterminée au temps 
t à partir de cette relation : 
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 Seuls les hydroxyles phénoliques issus de la propionylation de la biolignineTM sont 
 observés en CPG. 
 Ttot = teneur en 1-propionylpyrrolidine, mmol.g-1 de biolignineTM au temps t 
 f = facteur de réponse du 1-propionylpyrrolidine par rapport à l’étalon interne (f=2,28) 
 mint = masse d’étalon interne (méthylnaphtalène), mg   
 Mint = Masse molaire du méthylnaphtalène, g.mol-1 
 me = masse de l’échantillon de biolignineTM propionylée, mg 
 Ae = Aire chromatographique du 1-propionylpyrrolidine 
 Aint = Aire chromatographique de l’étalon interne 
 
 La courbe d’aminolyse est tracée à partir de la quantité de 1-propionylpyrrolidine 
formée en fonction du temps.  
 
6 – Quantification des fonctions acide carboxylique de la biolignineTM 
 
La teneur en COOH de la biolignineTM est déterminée par une méthode basée sur 
des échanges ioniques avec l’acétate de calcium.  
 
• Dans un erlenmeyer, 200mg de biolignineTM sont solubisés dans 2mL de DMF. Ce 
sera la solution C 
• Dans un autre flacon sont ajoutés 2mL de DMF, 40mL d’eau et 10mL d’acétate de 
sodium 1M. Ce sera la solution D 
• L’échantillon d’analyse est obtenu par mélange de C avec D 
• Une solution « blanc » est préparée en mélangeant 10mL d’acétate de sodium 1M, 
4mL de DMF et 40mL d’eau 
• Les deux mélanges sont placés sous agitation et sous bullage d’azote pendant 24h. 
• Ces deux mélanges sont ensuite dosés par une solution aqueuse de NaOH 0,01M 
jusqu’à pH=9. 










 TCOOH = teneur en groupe COOH de la biolignineTM, en mmol.g-1 
 Véchantillon = volume équivalent de NaOH consommé dans la solution C, mL 
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 Vblanc = volume équivalent de NaOH consommé dans la solution D, mL 
 méchantillon = masse de l’échantillon, mg 
 C = concentration de la solution NaOH, mol.L-1 
 
Partie II – Synthèse de résines époxy à base de biolignineTM 
 
1 – Hydrolyse basique de l’épichlorhydrine 
 
• Dans un erlenmeyer de 100mL, introduire 50mL d’une solution aqueuse de NaOH 4M  
• Ajouter goutte à goutte 10mL d’épichlorhydrine 
• Une émulsion eau/épichlorhydrine est obtenue sous agitation  
• Mettre le mélange sous agitation pendant 3 heures à température ambiante (222°C) 
• Une solution limpide incolore est obtenue à la fin de la réaction 
• Le milieu est neutralisé avec une solution aqueuse d’HCl 2M 
• Evaporer le solvant sous vide  
• Un liquide visqueux laiteux est obtenu (glycérol + NaCl ) 
• Resolubiliser l’ensemble dans de l’éthanol froid (210°C) et filtrer sur Buchner 
• Evaporer le solvant sous vide 
• Un liquide jaune clair visqueux est obtenu 
 
2 – Hydrolyse basique du PEGDGE 
 
• Dans un ballon de 100mL, introduire 30mL d’eau et 9g de PEGDGE 
• Munir le montage d’un réfrigérant et chauffer le mélange à reflux (100°C) 
• Ajouter goutte à goutte 7g d’une solution aqueuse de NaOH à 30% massique 
• Laisser le mélange sous agitation pendant 2h à reflux 
• Une solution jaune transparent est obtenue à la fin de la réaction 
• L’ensemble est neutralisé avec une solution d’acide chlorhydrique 2M 
• Deux extractions au CH2Cl2 son réalisées 
• Recueillir la phase organique et sécher le mélange avec du MgSO4 
• Evaporer le solvant sous vide 
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3 – Solubilisation de la biolignineTM et synthèse d’une résine lignine-
époxyde en milieu aqueux basique 
  
• Dans un bécher de 200mL, mettre en suspension 20g en sec de biolignineTM de paille 
de blé dans 130g d’eau 
• Porter l’ensemble sous agitation mécanique à vitesse modérée 
• Ajouter 8g d’une solution aqueuse de soude à 30% massique 
• Vérifier que le mélange de biolignineTM solubilisée est à pH>12 
• Déterminer le taux de matière sèche du mélange à l’aide d’une balance infrarouge 
• Insérer l’ensemble du mélange dans un réacteur de 500mL et peser avec précision la 
masse totale introduite 
• La quantité réelle de biolignineTM présente dans le réacteur est calculée à partir de la 




















 m biolignine = masse en sec de biolignineTM présente dans le milieu réactionnel 
 m totale = masse totale en sec de biolignineTM solubilisée introduite dans le 
 réacteur 
 m
 NaOH = masse en sec de NaOH introduite  
 
• Munir le réacteur d’un agitateur mécanique avec une pâle en forme d’ailette, d’un 
réfrigérant, d’un thermomètre et d’une ampoule à brome 
• Chauffer le mélange à la température souhaitée et sous agitation modérée 
• A l’aide de l’ampoule à brome, ajouter l’époxyde goutte à goutte 
• Laisser le mélange sous agitation pendant 2 heures  
• Verser lentement le mélange obtenu dans des moules (silicone ou téflon) et mettre 
l’ensemble dans une étuve à 50°C pendant 48 heures 
• Une résine noire et brillante est obtenue selon le type et la quantité d’époxyde utilisée 
 
4 – Réticulation d’une résine époxy de référence à base de bisphénol-A 
avec du TETA 
 
•  La résine de bisphénol-A diglycidyl éther (DGEBA) est fournie par la société Aldrich 
et possède un degré de polymérisation n=1. Sa masse molaire est de 340,41 g.mol-1  
	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• Elle est mélangée dans un bécher avec de la triéthylènetétraamine à température 
ambiante avec un ratio époxyde/amine de 1/1. 
• Le mélange incolore est ensuite versé dans des moules en silicones de forme 
rectangulaire 
• La réticulation a lieu à 50°C dans une étuve pendant 12h 
  
5 – Analyses des résines époxy en traction par DLTMA 
 
•  L’appareil de TMA est le SDTA840 de la marque METTLER-TOLEDO. Un cryostat 
stabilisé à 20°C est raccordé à l’appareil 
• Les mesures sont réalisées avec le support de mesure (en quartz) de traction de 
films en mode dynamique (DLTMA) 
• Les films sont obtenus à l’aide de l’outil fourni par le constructeur. Leur dimension 
est : longueur = 1.5 mm et largeur = 0,6mm 
• L’épaisseur des films doit être comprise entre 0,2mm et 2mm. Les épaisseurs des 
films peuvent être mesurées par l’appareil équipé avec la sonde de pénétration 
• Chaque film est déposé sur un support en laiton et fixé avec 2 pinces en INCONELTM 
• Le film est ensuite apposé sur le support de mesure grâce aux attaches prévues à cet 
effet 
• Les tests de traction sont réalisés avec une fréquence de 6 secondes entre deux 
forces qui sont : 
- Pour les résines époxy de DGEBA et biolignineTM-époxyde 1/1 : de 0,1N à 0,5N 
- Pour les résines époxy de biolignineTM-époxyde 1/2 : de 0,05N à 0,25N 
• Les différentes déformations que subissent les films permettent de déterminer leur Tg 
ainsi que les modules d’Young des résines époxy en fonction des rampes de 
températures utilisées 
	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Représentation du module de traction de film adapté à la TMA 
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II 
ANNEXE A : Fiche de sécurité de la biolignineTM de paille de blé 
 
 
Fiche de données de sécurité de la 
Lignine                                     
 
 
1- IDENTIFICATION DU PRODUIT ET DE LA SOCIETE 
 
Nom du produit  
BIOLIGNINETM 
 
Identification de la société  
 





134 rue Danton  
92 593 Levallois Perret Cedex 51 300 Loisy sur marne 
France France 
  
 + 33 (0)1 41 34 28 58  
 +33(1) 41 34 28 60  
 www.cimv.fr  
 contact@cimv.fr  
 
 
Numéro d’appel d’urgence 
ORFILA :  +33 (0)1 45 42 59 59  (donne accès à la liste des centre anti poison) 
 




Lignine > 95% 






3- IDENTIFICATION DES DANGERS 
Le produit ne présente pas de danger dans les conditions normales d'utilisation. Comme toutes les poudres 
pulvérulentes, une forte concentration de poussières dans l'air peut provoquer des explosions. 
Explosivité * 









Information particulière concernant les dangers 
 
R18 : lors de l’utilisation, peut former des mélanges explosifs  
avec l’air. 





Au contact de surfaces dont la température est élevée (cf TMI nuage), un nuage  de 
poussière peut s’enflammer 
 
Un dépôt de produits peut s’enflammer sur des surfaces dont la température est élevée 
(cf TMI couche 5 mm) 
 Le produit est très sensible au phénomène électrostatique 
Auto-échauffement 




4- PREMIERS SECOURS 
  
En cas d’ingestion 
Si le sujet est parfaitement conscient:   
- Faire rincer la bouche à l'eau fraîche.   
Si le sujet est inconscient:   
- Non applicable 
 
 En cas de symptômes inhabituels consulter un médecin 
 
En cas d’inhalation 
Amener la personne dans un endroit aéré, la faire moucher. Si elle rencontre des difficultés 
respiratoires, appeler un médecin 
 
En cas de contact avec la peau 
Rincer immédiatement et abondamment la peau avec de l’eau et du savon. Si une irritation 
persiste, consulter un médecin. 
 
En cas de contact avec les yeux 
Rincer abondamment à l’eau courante les yeux pendant au minimum 15 minutes en maintenant 
les paupières largement écartées. Consulter un médecin pour avis médical. 
 
 
5- MESURES DE LUTTE CONTRE L’INCENDIE – PREVENTION DES 
EXPLOSIONS ET DES INCENDIE 
 
 
Agent d’extinction approprié en cas d’incendie  


   
 
IV 






Précautions spéciales en cas d’incendie 
- Ne faire intervenir que des personnes entraînées, informées sur les dangers des produits et 
aptes.  
- Porter un appareil respiratoire autonome en intervention rapprochée ou en endroit confiné  
- Porter des survêtements résistant à la chaleur et aux agents chimiques. 
Il est possible de refroidir le contenant avec de l’eau. 
 
Autres précautions    
- Eviter de disperser les poussières en nuages lors de la mise en oeuvre des moyens 
d'extinction.   
- Après l'incendie, procéder rapidement à un nettoyage des surfaces exposées aux fumées pour 
limiter les dommages aux équipements.   
- Comme pour tous les incendies, aérer et nettoyer les locaux avant de permettre leur 
réintégration.   
 
 
6- MESURE A PRENDRE EN CAS DE DISPERSION ACCIDENTELLE 
 
Précaution pour le personnel 
Réduire au maximum les contacts avec les yeux et la peau et empêcher l’inhalation de 
poussière. 
 
Méthodes de nettoyage 
Balayer l’endroit et envoyer à l’élimination de déchets. 
Évitez  de soulever trop de poussières.  
Aérez le secteur 
 
 
7- PRECAUTION DE MANIPULATION, D’EMPLOI ET DE STOCKAGE 
 
Le produit étant très sensible au risque d’inflammation par un phénomène d’origine 
électrostatique : 
- il est nécessaire, si le produit est conditionné en big bag d’utiliser un big bag de type B 
et de le relier correctement à la terre 
- il est nécessaire de vérifier les mises à la terre et l’équipotentialité des équipements 
conducteurs de faible capacité (opérateur, vanne, etc …) 
- il est nécessaire que le personnel porte des chaussures dissipatrices. 
 
 
8- CONTROLE DE L’EXPLOSION – PROTECTION INDIVIDUELLE 
 
Conditions nécessaires  
- Présence d’une douche de sécurité et d’un rince œil à proximité de la manipulation 
- Ventilation mécanique requise 


   
 
V 
Protection personnelle  
Respiratoire : Une protection respiratoire n’est pas obligatoire, cependant le port d’un 
masque (filtre à particule) de type P1 (norme européenne EN143) est recommandé pour 
éviter les effets nuisibles et/ou désagréables dus à la formation de poussières. 
Main : gants protecteurs sans spécification particulière 
Oeil : lunettes chimiques de sécurité sans spécification particulière 
 
Mesures générales d’hygiène  
Se laver correctement les mains après manipulation 
 
 
9- PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES 
 
Information générales 
Etat physique Solide 
Forme Poudre fine pulvérulente 
Couleur Marron 
Formule moléculaire Macromolécule (1000 -1500 
g/mol) 
Granulométrie 2-20 μm 
Soluble dans Ethers cyclique, acétone, DMF, 
DMSO, acides organiques, 
milieux alcalin 
Insoluble dans Alcanes, halogeno-alcalnes,  
diéthyléther, eau, alcools,acides 
inorganiques 
 
Informations relatives à la sécurité 
 
Explosivité 
Surpression maximale d’explosion Pmax = 9.3 bar 
Valeur maximale de montée en pression VMP max = 921 
bar/s 
Constante Kst = 250 bar.m/s 
 
Inflammation 
Energie minimale d’inflammation 30 > EMI > 10 mJ 
Température min. d’inflammation en nuage TMI nuage = 
520°C 
Température min. d’inflammation en 
couche 5 mm 




8cm3 = 167°C 
125cm3 = 137°C 
343cm3 = 127°C 
1000cm3 = 117°C 






10- STABILITE ET REACTIVITE 
 
Stabilité :  Stable  Instable 
 
Conditions à éviter : Source d’ignition 
 
Matériaux à éviter : Agent oxydant fort 
 
Produits de décomposition : non connus 
 
Polymérisation possible :  Non   Oui 
 
 




Contact avec la peau : peut provoquer une légère irritation de la peau 
Contact avec les yeux : peut causer des irritations 
Inhalation : peut irriter les muqueuses respiratoires, peut être dangereux si inhaler en grande 
quantité 




• DL50 oral : non connu 
• DL50 cutanée : non connu 
• CL50 inhalatoire : non connu 
 
Effets chroniques 
• Effet cancérigène: non connu 
• Effet mutagène : non connu 
• Toxicité sur la reproduction : non connu 
 
 
Signe et symptôme 
Dans l’état actuel, les connaissances des propriétés physiques, chimiques et toxicologiques du 
produit  ne sont pas complètes. 
 
12- INFORMATION ECOLOGIQUES 
 
Ecotoxicité : non connu 
 
Persistance et biodégradabilité : ½ vie non connue 
 





   
 
VII 




14- INFORMATIONS RELATIVES AU TRANSPORT 
 
Le produits est considéré non dangereux pour le transport part voie terrienne, aérienne ou 
maritime. Néanmoins, transporter le produit conformément aux dispositions de l’ADR pour la 









16- AUTRES INFORMATIONS 
 
L'information donnée correspond à l'état actuel de notre connaissance et de notre expérience 
du produit et n'est pas exhaustive. Ces indications  ne constituent pas une garantie quant aux 
propriétés du produit et ne donnent pas lieu à un rapport juridique contractuel. 
Elle s'applique au produit en l'état, conforme aux spécifications, sauf mention contraire. En 
cas de combinaisons ou de mélanges, s'assurer qu'aucun danger nouveau ne puisse apparaître. 
Elle ne dispense, en aucun cas, l'utilisateur du produit de respecter l'ensemble des textes 
législatifs, réglementaires et administratifs relatifs au produit, à la sécurité, à l'hygiène et à la 









ANNEXE B : Analyses structurales 
 
 
1 – Chromatogramme GPC de la biolignineTM acétylée 
 
 
Chromatogramme GPC de la biolignineTM de paille de blé acétylée 
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XI 
4 – Spectres Infrarouge d’une résine époxy biolignineTM-épichlorhydrine 
(en rouge) et biolignineTM-PEGDGE (en bleu) 
 
 













5 – RMN 13C du solide des résines époxy biolignineTM-PEGDGE en 

















   
 
XIII 
6 – Etude TMA en traction de la résine biolignineTM-PEGDGE 1/1 après 




















7 – Etude TMA en traction de la résine biolignineTM-PEGDGE 1/1 après 
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